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ANNALES 

DE 

CHIMIE  ET  DE  PHYSIQUE. 


PHOSPHINES 

DÉRIVÉES 

DES  ALDÉHYDES; 

Par  M.  A.  DE  GIRARD. 


INTRODUCTION. 

Les  analogies  étroites  cle  l'hydrogène  phosphore  avec 
l’ammoniaque,  augmentées  ces  dernières  années  par  la 
découverte  du  chlorure  et  de  l’hydrate  de  phosphonium, 
font  prévoir,  en  Chimie  organique,  un  grand  nombre  de 
composés  phosphores  encore  inconnus. 

Les  phosphines  sont  actuellement  les  seuls  corps,  ren¬ 
fermant  du  phosphore,  qui  se  rattachent  au  type  ammo¬ 
niaque.  On  n’a  pas  réussi  encore  à  préparer  des  amides  dé¬ 
rivées  de  l’hydrogène  phosphore,  et  l’on  ne  sait  pas 
davantage  obtenir,  avec  les  aldéhydes,  des  combinaisons 
phosphorées  comparables  à  l’aldéhyde  ammoniaque. 

C’est  en  cherchant,  avec  M.  Engel,  à  obtenir  l’aldéhyde 
pliosphammoniaque  que  nous  avons  trouvé  un  nouveau 
mode  de  production  de  l’acétal  f1).  J’ai  montré  que  ce 


(')  Engel  et  de  Girard,  Sur  un  mode  de  production  de  l’acètal  ( Comptes 
rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XC,  p.  692.) 
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procédé  était  général  en  l’appliquant  à  l’obtention  du  pro- 
pylacétal  et  de  l’isobutylacétal  (Q  et  de  deux  autres  acé- 
tals  sur  lesquels  je  n’ai  encore  rien  publié  :  l’amylacétal, 
qui  bout  à  2o8°-2io°,  etle  propionacétal  (  aldéhyde  propio- 
nique  et  alcool  éthylique),  qui  bout  à  i22°-i24°. 

L’étude  de  ces  acétals  m’a  conduit  à  essayer  sur  l’un 
d’eux  l’action  de  l’iodure  de  phosphonium,  avec  la  pensée 
d’arriver  ainsi  «à  l’aldéhyde  phosphammoniaque.  La  réac¬ 
tion  n’a  pas  eu  lieu  d’une  façon  aussi  simple  :  il  s’est  formé 
un  liquide  huileux  très  complexe,  renfermant  à  la  fois  l’al¬ 
déhyde  et  les  éléments  de  l’iodure  de  phosphonium  (2).  Il 
était  naturel,  pour  préparer  cette  combinaison  à  l’état  de 
pureté,  de  tenter  l’union  directe  de  l’aldéhyde  avec  l’io¬ 
dure  de  phosphonium.  L’opération  ayant  très  bien  réussi, 
en  prenant  certaines  précautions,  la  suite  des  idées  m’a¬ 
menait  à  produire  des  composés  semblables  avec  diverses 
aldéhydes  et  des  corps  à  fonction  aldéhydique. 

Je  n’ai  pas  poursuivi  jusqu’au  bout  toutes  les  consé¬ 
quences  de  cette  propriété  de  l’iodure  de  phosphonium  de 
s’unir  aux  molécules  renfermant  le  groupement  CO. 
Quelques  essais  me  donnent  lieu  de  croire  qu’on  obtien¬ 
drait  des  résultats  très  intéressants  avec  des  corps  autres 
que  les  aldéhydes  et  les  acétones*,  mais  le  maniement  de 
l’iodure  de  phosphonium  est  très  désagréable  et  non  sans 
danger  pour  la  santé.  Ces  inconvénients  n’ajoutent  aucun 
prix,  sans  doute,  à  la  valeur  d’un  travail,  mais  peuvent 
faire  comprendre  qu’à  un  moment  donné  on  éprouve  le 
désir  de  l’interrompre  pour  quelque  temps. 

Ce  Mémoire  est  divisé  en  deux  Chapitres  : 

Le  Chapitre  I  renferme  l’exposé  des  recherches  que  j’ai 


(‘)  De  Girard,  Sur  le  propylacétal  et  l ’  isobutylacétal  ( Comptes  rendus 
des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XCI,  p.  629). 

(J)  De  Girard,  Sur  de  nouvelles  combinaisons  des  aldéhydes  avec  l’io¬ 
dure  de  phosphonium  (  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des 
Sciences,  t.  XCIV,  p.  2i5). 
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faites.  Il  contient  la  description  du  mode  de  préparation 
et  des  propriétés  des  composés  nouveaux  que  j’ai  obtenus 
en  faisant  réagir  i’iodure  de  phosphonium  sur  cinq  aldé¬ 
hydes,  deux  chlorals  et  une  acétone  de  la  série  grasse  et  sur 
deux  aldéhydes  de  la  série  aromatique. 

Le  Chapitre  II  est  consacré  à  discuter  la  constitution 
des  corps  précédemment  décrits. 


CHAPITRE  I. 

I.  —  Action  de  l’iodure  de  phosphonium  sua  l’acétal 

PROPYLIQUE. 

En  poursuivant  l’étude  de  l’acétal  propylique  dont  j’ai 
décrit  ailleurs  le  mode  de  production  et  les  principales 
propriétés  ( 1  ),  j’ai  été  conduit  à  essayer  l’action  de  l’io- 
d ure  de  phosphonium  sur  ce  corps,  espérant  réaliser  l  é- 
quation  suivante  : 


OC3  IL 


CH3-  CH  ' 


-h  2  PH4  J 


OC3  H7 


=  2  C3  H7 1  H-  CH3  -  CH 


OH 


\ 


PH5 


PH3  H- H2  O. 


Dans  ce  but,  j’ai  versé  5gr  d’acétal  propylique  sur  iogr 
d’iodure  de  phosphonium  pulvérisés.  Il  s’est  dégagé  à  froid 
un  peu  d’hydrogène  phosphore;  j’ai  chauffé  légèrement 
vers  5o°.  Le  dégagement  est  devenu  très  abondant.  Fina¬ 
lement  j’ai  élevé  la  température  jusqu’à  8o°.  Tout  l’iodure 
a  disparu  et  j’ai  obtenu  un  liquide  dans  lequel  on  distin¬ 
guait  deux  couches. 

J’ai  séparé,  à  l’aide  d’un  entonnoir,  le  liquide  le  plus 


(l)  De  Girard,  Sur  le  p ropylac étal  et  V isobut ylacétal  (  Comptes  rendus 
des  séances  de  V Académie  des  Sciences ,  t.  XCI,  p.  629). 
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dense  qui  formait  la  couche  inférieure  du  liquide  plus  lé¬ 
ger  qui  constituait  la  couclie  supérieure  et  j’ai  examiné 
successivement  ces  deux  liquides. 

Examen  du.  liquide  formant  la  couche  inférieure.  — 
Ce  liquide  est  incolore,  insoluble  dans  l'eau  et  plus  lourd. 
L’acide  nitrique  ne  l’attaque  pas  à  froid  et  en  sépare  à 
chaud  de  l’iode.  Ce  liquide,  lavé  avec  un  peu  d’eau  et 
desséché  sur  du  chlorure  de  calcium  fondu,  bout  exacte¬ 
ment  à  102°. 

Ces  différentes  propriétés  et  le  point  d’ébullition  me 
permettent  de  conclure  que  le  liquide  inférieur  est  de 
l’iodure  de  propyle  (point  d’ébullition  de  l’iodure  de  pro- 
pyle:  102°). 

Examen  du  liquide  qui  constitue  la  couche  supérieure . 
—  Ce  liquide  est  en  quantité  plus  considérable  que  le 
précédent.  Il  est  sirupeux,  légèrement  coloré  en  rouge, 
soluble  dans  l’eau  et  dans  l’éther.  Il  n’est  pas  volatil  et  se 
décompose,  quand  on  le  chauffe,  en  dégageant  de  l’hydro¬ 
gène  phosphoré.  En  dissolvant  ce  liquide  dans  l’éther 
et  abandonnant  la  solution  étliérée  à  l’évaporation  spon¬ 
tanée,  j’ai  obtenu  un  liquide  huileux  qui  présente  les 
réactions  suivantes  : 

L’acide  nitrique  en  sépare,  à  froid,  de  l’iode  et  l’oxyde 
vivement  à  chaud.  Le  produit  de  l’oxydation  contient  de 
l’acide  phosphorique. 

Le  nitrate  d’argent  donne  un  précipité  blanc  dans  la  so¬ 
lution  aqueuse.  Par  l’addition  d’un  peu  d’ammoniaque 
et  en  chauffant  légèrement  011  obtient  un  miroir  métal¬ 
lique. 

Une  solution  aqueuse  de  potasse  en  dégage  à  chaud  de 
l’hydrogène  phosphoré,  caractérisé  par  son  odeur  et  sa 
flamme  verte. 

Ce  liquide  huileux  renferme  donc  les  éléments  de  l’io- 
dure  de  phosphonium  unis  à  une  ou  plusieurs  molécules 
d’aldéhvde. 


/ 
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J’ai  été  amené  ainsi  à  faire  agir  directement  l’iodure  de 
phosphonium  sur  l’aldéhyde  pure. 


II.  —  Combinaison  de  l’iodure  de  phosphonium 

AVEC  LALDÉHYDE  ÉTHYLIOUE. 


L’aldéhyde  qui  m’a  servi  pour  l’expérience  suivante 
était  pure.  Elle  bouillait  à  22°-23°.  Rose  indique  220  pour 
le  point  d’ébullition. 

J’ai  placé  un  flacon  contenant  20gr  d’aldéhyde  dans  un 
mélange  réfrigérant  de  glace  et  de  sel  marin  et  j’ai  laissé 
tomber  dans  ce  flacon  quelques  fragments  d’iodure  de 
phosphonium,  environ  ogr,  1.  L’aldéhyde  est  entrée  aus¬ 
sitôt  en  ébullition  et  s’est  colorée  sans  que  les  fragments 
d’iodure  de  phosphonium  aient  paru  se  dissoudre.  Au  bout 
d’un  instant,  l'aldéhyde  s’est  transformée  en  une  substance 
cristalline. 

Cette  substance  cristalline  s’est  fondue  à  la  tempéra¬ 
ture  ordinaire  quand  je  l’ai  retirée  du  mélange  réfrigé¬ 
rant.  J’ai  observé  que  le  point  de  fusion  était  situé  vers 

7°* 


J’ai  soumis  à  la  distillation  le  liquide  résultant  de  la 
fusion  de  cette  substance,  Presque  tout,  sauf  quelques 
gouttes,  a  passé  entre  42°et  48°* 

Le  liquide  distillé  ne  contenait  pas  d’iode  ni  de  phos¬ 
phore  et  se  solidifiait  de  nouveau  en  partie  quand  on  le 
refroidissait  au-dessous  de  o°. 

L’absence  du  phosphore  et  de  l’iode,  rapprochée  du  point 
de  fusion  et  de  la  température  d’ébullition,  me  permettent 
de  penser  que  ce  liquide  était  un  mélange  d’aldéhyde  et  de 
paraldéhyde. 

Je  montrerai  d’ailleurs  plus  loin,  à  propos  de  l’aldé¬ 
hyde  isobutylique,  qu’au  contact  de  l’iodure  de  phospho¬ 
nium  elle  commence  par  éprouver  une  polymérisation 
semblable. 
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Ce  liquide,  formé  d’un  mélange  d’aldéhyde  et  de  paral¬ 
déhyde,  a  été  mis  en  contact,  à  la  température  ordinaire, 
avec  quelques  cristaux  d’iodure  de  phosphonium  sans  en¬ 
trer  en  ébullition,  eà  cause  sans  doute  de  la  présence  delà 
paraldéhyde.  J’ai  laissé  réagir  pendant  trois  jours,  en  ayant 
soin  d’agiter  souvent.  Il  s’est  formé,  au  contact  des  cris¬ 
taux  d’iodure  de  phosphonium,  une  couche  sirupeuse  qui, 
le  troisième  jour,  avait  envahi  tout  le  liquide. 

J’ai  décanté  pour  séparer  de  l’iodure  de  phosphonium  en 
excès  et  j’ai  obtenu  ainsi  un  liquide  sirupeux,  incolore, 
que  j’ai  traité  à  plusieurs  reprises  par  l’éther  anhydre.  Ce 
véhicule  en  a  dissous  environ  la  moitié.  La  portion  qui 
restait  a  été  reprise  par  un  mélange  d’éther  anhydre  et 
d’alcool  absolu. 

J’ai  livré  les  deux  solutions  à  l’évaporation  spontanée. 
La  solution  éthérée  n’a  rien  laissé,  ce  qui  indique  que 
l’éther  n’avait  dissous  que  l’excès  d’aldéhyde  et  de  paral¬ 
déhyde. 

La  solution  alcoolique  éthérée  a  abandonné  un  liquide 
sirupeux. 

Propriétés  de  ce  liquide  sirupeux.  —  Ce  liquide  refroidi 
à  — 20°  devient  plus  épais,  mais  ne  cristallise  pas.  Il  est 
soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’eau,  insoluble  dans  l’éther. 

La  solution  aqueuse  donne  un  précipité  blanc  teinté 
de  jaune  avec  le  nitrate  d’argent.  Par  l’addition  d’un  peu 
d’ammoniaque  et  à  l’aide  d’une  douce  chaleur,  il  se  dé¬ 
pose,  sur  les  parois  du  tube,  un  miroir  métallique. 

Ce  liquide,  traité  par  une  solution  aqueuse  de  potasse, 
dégage  abondamment  de  l’hydrogène  phosphoré;  et  un  li¬ 
quide  plus  léger,  qui  se  colore  rapidement,  se  rassemble  à 
la  surface  de  la  solution.  Je  ferai  voir  plus  loin  qu’en  fai¬ 
sant  agir  l  iodure  de  phosphonium  sur  la  paraldéhyde 
pure,  j’ai  obtenu  un  liquide  ayant  la  même  apparence  si¬ 
rupeuse  et  possédant  exactement  les  mêmes  propriétés  que 
le  liquide  dont  je  viens  de  m’occuper. 
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Il  y  avait  donc  intérêt,  pour  étudier  ce  composé,  à  em¬ 
ployer  de  préférence  la  paraldéhyde,  qu’il  est  facile  de  se 
procurer  pure  et  qui  est  bien  moins  volatile. 

En  résumé,  je  me  borne  à  constater  ici  que  le  premier 
effet  de  l’iodure  de  phosphonium  sur  l’aldéhyde  consiste  à 
la  transformer  partiellement  au  moins  en  paraldéhyde. 


III.  —  Action  de  l’iodure  de  phosphonium 

SUR  LA  PARALDÉHYDE. 

La  paraldéhyde  que  j’ai  employée  a  été  rectifiée  :  elle 
bouillait  à  I22°-I24°.  Placée  dans  la  glace,  elle  se  prenait 
en  une  masse  cristalline,  laquelle  fondait  à  9°-io°. 

Préparation  cle  la  combinaison  de  Viodure  de  phos¬ 
phonium  avec  la  paraldéhyde.  —  On  place  dans  un  flacon 
à  large  goulot  02gl'  de  paraldéhyde  et  49sr  d’iodure  de  phos¬ 
phonium.  Les  premiers  fragments  déterminent  une  légère 
effervescence  et  le  liquide  se  colore  un  peu  en  jaune,  mais 
la  coloration  disparaît  et  il  se  forme  un  liquide  sirupeux 
qui,  petit  à  petit,  envahit  toute  la  paraldéhyde.  La  tempé¬ 
rature  s’élève  quelquefois  à  ce  moment  jusqu’à  yo°  (la 
température  extérieure  étant  -f-  io°).  Au  bout  de  deux 
heures  environ,  l’opération  est  achevée. 

On  obtient  ainsi  un  liquide  sirupeux  et  incolore  qu’on 
lave  à  plusieurs  reprises  avec  de  l’éther  dans  lequel  il  est 
insoluble.  On  observe  que  ce  liquide  augmente  de  volume 
pendant  ces  lavages,  parce  qu’il  dissout  de  l’éther. 

Abandonné  dans  cet  état  à  l’évaporation  spontanée, 
pendant  l’hiver,  il  se  remplit,  au  bout  de  quelques  jours, 
d’une  matière  cristalline. 

Cette  substance,  séparée  par  décantation  du  liquide  sur¬ 
nageant,  est  jetée  sur  un  filtre,  comprimée  entre  des 
feuilles  de  papier  à  filtre,  puis  soumise  à  la  presse.  Pour 
achever  de  la  purifier,  on  la  lave  avec  du  chloroforme 
froid,  puis  on  la  chauffe  avec  ce  liquide  jusqu’à  l’ébullition. 
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Elle  fond  et  se  rassemble  sous  forme  d’un  liquide  pesant 
au  fond  du  vase,  au-dessous  du  chloroforme. 

Ce  liquide  pesant,  séparé  par  décantation  du  chloro¬ 
forme,  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse 
cristalline  formée  de  petits  prismes. 

La  solution  chloroformique  abandonne  aussi,  en  se  re¬ 
froidissant,  un  pende  la  matière  cristalline. 

Analyse  r/e  cette  substance.  —  Cette  substance  est  al¬ 
térable,  ce  qui  en  rend  l’analyse  difficile.  Ellejaunit  beau¬ 
coup  dès  qu’on  la  place  dans  le  vide  sur  l’acide  sulfurique. 
J’ai  constaté  en  ouvrant  la  cloche,  au  bout  de  vingt- 
quatre  heures,  qu’elie  renfermait  un  gaz  acide  fumant  à 
l’air,  qui  était  de  l’acide  iodhydrique.  La  même  altération 
se  manifeste  au  bout  de  huit  jours  à  la  pression  ordi¬ 
naire. 

Je  me  suis  donc  borné,  avant  d’analyser  cette  substance, 
purifiée  comme  je  l’ai  dit  plus  haut,  à  la  comprimer  avec 
soin  entre  des  feuilles  de  papier  à  filtre  et  à  la  laisser  quel¬ 
ques  heures  sous  une  cloche  avec  de  l’acide  sulfurique, 
pour  lui  enlever  les  dernières  traces  de  chloroforme. 

Dans  ces  conditions,  elle  perd  encore  un  peu  d’acide 
iodhydrique,  comme  l’indique  l’analyse. 

I.  ogr,253  de  matière  ont  fourni  ogr,  2675  d’acide  carbonique 
et  osr  ,i4-3  d’eau  . 

IL  ogr ,  2705  de  matière  ont  fourni  osr,  290  d’acide  carbonique 
et  ogr,  i5q  d’eau  . 

III.  osl',49>5  de  matière,  oxydés  par  le  procédé  de  Carius, 
ont  donné  osr,i69  de  pyrophosphate  de  magnésium. 

IV.  osr,464  de  matière,  calcinés  avec  de  la  chaux  sodée,  ont 
fourni  o,3i6  d’iodure  d’argent  fondu. 

V.  igr,  412  de  matière,  oxydés  par  le  procédé  d’Hofmann,  ont 
donné  ogr,454  de  pyrophosphate  de  magnésium.  Ce  dosage  a  été 
fait  sur  la  matière  cristallisée  lavée  à  l’éther,  contenant  quelques 
gouttes  d’alcool. 

VI.  de  matière,  calcinés  avec  de  la  chaux,  ont  donné 
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ogl’,4^75  d’iodure  d’argent.  Ce  dosage  a  été'  fait  sur  la  matière 
comprimée  à  la  presse  et  lavée  au  chloroforme  froid, 

VII.  ogl',452  de  matière,  oxyde's  par  le  procédé  de  Carius,  ont 
donné  ogr,  1 44-  de  pyrophosphate  de  magnésium. 

VIII.  ogl\4495  de  matière,  traités  de  la  même  manière,  ont 
donné  ogr,  1 4'2-  de  pyrophosphate  de  magnésium. 

IX.  osr,44‘2  de  matière  ont  fourni  osr,459  d’acide  carbonique 
et  ogr,243  d’eau. 

X.  0,544  de  matière  ont  donné  ogl',565  d’acide  carbonique 
et  ogr , 299  d’eau. 


Ces  résultats  se  traduisent  en  centièmes  de  la  façon  sui- 

à 

vante  : 


1. 

il 

III.  IV. 

V. 

VI. 

VII. 

VIII. 

IX. 

X. 

Calcul 

pour  la  formule 
(C*H«0)<PH«I. 

c. . . 
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»> 

28 , 3 1 

28 ,3o 
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H  .. 
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)> 
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6,1 

5,90 
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)) 
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» 

CO 

CO 

8,71 

» 

)> 

9»*7 

I... 

» 

» 

»  36, 80 

» 

3*,  74 

» 

)) 

» 

37,57 

0. .. 

» 

)) 

))  Ü 

» 

)> 

1) 

)) 

» 

» 

18,93 

99  >97 

Ces  nombres  s’accordent  bien  pour  le  carbone,  l’hydro¬ 
gène  et  le  phosphore  avec  ceux  déduits  de  la  formule 
(C2H40)4PH4L  L’iode  seul  est  trop  faible,  mais  j’ai  con¬ 
staté  directement  que  ce  corps  perd  de  l’acide  iodhy- 
d ri  que. 

Ce  composé  peut  être  appelé  iodure  de  tétrahydroxé- 
thy  1  iden  pliospno  n  i  u  m . 

Propriétés  de  ce  composé.  —  Il  cristallise  en  petits 
prismes  très  blancs,  assez  durs.  Conservé  dans  un  flacon,  il 
se  liquéfie  au  bout  de  quelque  temps  en  perdant  de  l’a¬ 
cide  iodhydrique. 

Il  fonda  la  température  de  64°-b5°  en  un  liquide  trans¬ 
parent  qui  ne  se  recristallise  en  partie  qu’au  bout  d’un 
temps  assez  long.  Ce  liquide,  chauffé  plus  fort,  entre  en 
ébullition  en  dégageant  de  l’acide  iodhydrique  et  se  coîo- 


ï4  J.  DE  GIRAUD. 

rant  beaucoup  et  finit  par  laisser  un  résidu  charbon¬ 
neux. 

Ce  corps  est  insoluble  dans  l’étlier,  le  sulfure  de  car¬ 
bone  et  le  chloroforme  froid.  Il  est  un  peu  soluble  dans  le 
chloroforme  bouillant,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’eau. 

L’acide  nitrique  l’attaque  vivement  à  froid  avec  dégage¬ 
ment  de  vapeurs  rutilantes  et  mise  en  liberté  de  l’iode. 

La  solution  aqueuse  de  ce  composé  est  très  acide.  Portée 
à  l’ébullition,  elle  dégage  beaucoup  d’hydrogène  phosphore 
et  devient  laiteuse,  puis  redevient  limpide  en  se  refroidis¬ 
sant.  Cette  substance  est  donc  plus  soluble  à  froid  qu’à 
chaud.  La  solution  aqueuse  précipite  en  rouge  marron  par 
le  sulfate  de  cuivre  et  en  jaune  pâle  par  le  nitrate  d’ar¬ 
gent,  mais  ce  dernier  précipité  ne  tarde  pas  à  noircir.  La 
réduction  est  instantanée  si  l’on  ajoute  un  peu  d’ammo¬ 
niaque  ou  si  l’on  chauffe. 

Comme  je  n’ai  eu  à  ma  disposition  qu’une  quantité  li¬ 
mitée  de  ce  corps  bien  cristallisé  et  qu’il  ne  se  conserve 
que  peu  de  temps,  j’ai  employé,  pour  les  expériences  sui¬ 
vantes,  le  liquide  sirupeux  obtenu  en  dissolvant  l’iodure 
de  phosphonium  dans  la  paraldéhyde,  après  l’avoir  purifié 
par  des  lavages  à  l’éther  et  avoir  chassé  l’éther  en  le  chauf¬ 
fant  à  5o°  dans  le  vide.  Voici  d’ailleurs  l’analyse  de  ce 
liquide  ainsi  purifié  : 

I.  osr,  3675  de  matière ,  ont  fourni  osr,434  d’acide  carbonique 
et  osr,  2a5  d’eau. 

II.  osr,  2325  de  matière  ont  donné  osr,  2745  d’acide  carbo¬ 
nique  et  ogr,  i3t  d’eau. 

III.  2gr,4^9  de  matière,  dissous  dans  l’eau  et  précipités  par  le 
nitrate  d’argent,  ont  donné  igr,5o75  d’iodure  d’argent. 

IV.  iër,gg55  de  matière,  traités  de  même,  ont  donné  isr,  22g 
d’iodure  d’argent. 

V.  isr,  527  de  matière,  traités  de  même,  ont  donné  ogr,g4i5 
d’iodure  d’argent. 
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VI.  2gr,  519  de  matière,  oxydés  par  le  procédé  d’Hofmann,  ont 
donné  osr,  760  de  pyrophosphate  de  magnésium. 

VII.  ogv,  332  de  matière  ont  fourni  osl\3rjo  d’acide  carbo¬ 
nique  et  ogr,  192  d’eau. 

VIII.  1^,675  de  matière,  dissous  dans  l’eau  et  précipités  par 
le  nitrate  d’argent,  ont  donné  igr,028  d’iodure  d’argent. 

IX.  osr,  471  de  matière  ont  fourni  ogr,  522  d’acide  carbo¬ 
nique  et  ogr,284  d’eau. 

Les  cinq  premières  analyses  ont  été  faites  sur  la  même 
matière  et  les  quatre  dernières  sur  une  matière  obtenue 
dans  une  autre  préparation.  Ces  nombres  se  traduisent 
ainsi  en  centièmes  : 

Calcul  pour 


1. 

il. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

VIL 

VIII . 

IX. 

(C*H<0)«PH«I. 

(C2H40)sPIH 

C... 

32,2 

32,  X 

» 

» 

» 

h 

3o,3 

b 

30,22 

28,4o 

3i,4i 

H... 

6,8 

6,5 

)) 

>) 

0 

6,4 

» 

6,6 

5,9! 

6,28 

Ph  . 

» 

» 

)) 

» 

» 

8,3 

» 

» 

9>x7 

8,1 1 

I... 

)) 

)> 

33,  i3 

33,28 

33, 3o 

tt 

» 

33, 1 

» 

37,5? 

33,24 

0  .. 

)) 

)) 

» 

)> 

» 

;> 

n 

)) 

h 

18,93 

20,94 

99>98 

99>98 

Les  chiffres  fournis  par  les  cinq  premières  expériences 
se  rapprochent  des  nombres  exigés  par  la  formule 

(C2  H4  O) 5  PH4!. 

Ceux  donnés  par  les  quatre  dernières  sont  compris  entre 
ceux-ci  et  ceux  de  la  formule  (C2H40)4PH4I. 

Ces  chiffres  admettent  deux  interprétations  :  la  pre¬ 
mière  est  que  la  liqueur  sirupeuse  est  un  mélange  des 
deux  corps  ayant  pour  formule 

(C2H40)4PH4I  et  ( C2H40  )5PH4I; 

la  seconde  porte  à  considérer  le  liquide  sirupeux  comme 
renfermant  le  seul  composé  (C2 H2 O)4 PH4 1 qui  serait  en¬ 
core  souillé  par  un  peu  de  paraldéhyde  malgré  la  purifica¬ 
tion  à  l’aide  de  lavages  à  l’éther  dont  il  a  été  l’objet. 
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Je  ne  suis  parvenu  à  séparer  du  liquide  sirupeux  qu’un 
seul  corps  :  celui  qui  renferme  quatre  molécules  d’al¬ 
déhyde. 

Quand  on  traite  l’iodure  de  tétrahydroxéthylidenphos- 
phonium  par  une  solution  concentrée  de  potasse,  ce  composé 
se  dissout  avec  élévation  de  température  et  des  gouttelettes 
huileuses  se  réunissent  à  la  surface.  Ce  liquide,  huileux 
et  incolore,  est  altéré  par  un  contact  prolongé,  même  à 
froid,  avec  la  solution  alcaline.  J’ai  mis  à  profit  sa  solubi¬ 
lité  dans  l’éther,  pour  le  séparer  rapidement  de  cette  solu¬ 
tion  avant  qu’elle  ait  pu  l’altérer. 

Voici  comment  on  prépare  ce  nouveau  composé  : 

Préparation  de  la  tèlraliydroxéthylidenphosphine.  — 
On  prend  un  poids  connu  du  liquide  sirupeux  obtenu 
en  dissolvant  de  l’iodure  de  phosphonium  dans  de  la  paral¬ 
déhyde,  après  l’avoir  bien  lavé  à  l’éther.  On  le  dissout 
dans  un  peu  d’eau  et  l’on  verse  cette  solution  dans  un 
ballon.  On  y  ajoute  de  l’éther,  trois  à  quatre  fois  le  volume 
de  la  solution,  et  puis  Ton  y  verse  peu  à  peu  une  lessive 
concentrée  de  potasse  contenant  la  quantité  d’alcali  né¬ 
cessaire  pour  fixer  tout  l’iode.  La  liqueur  s’échauffe  un 
peu  et  dégage,  par  suite,  un  peu  d’hydrogène  phosphoré.  Il 
faut  refroidir  en  plaçant  le  ballon  dans  de  l’eau  froide.  On 
agite,  afin  de  mettre  l’étlier  en  contact  avec  le  liquide  à 
dissoudre.  Ce  traitement  est  recommencé  de  la  même  façon 
à  plusieurs  reprises.  L’éther  provenant  de  ces  opérations 
successives  est  réuni  dans  un  même  ballon  et  abandonné 
au  repos  jusqu’au  lendemain.  On  le  décante  alors  pour  le 
séparer  d’un  peu  d’eau  qu’il  a  pu  entraîner,  et  on  le  sou¬ 
met  cà  la  distillation.  Cette  solution  éthérée,  qui  est  très 
limpide  quand  elle  est  laissée  au  repos,  offre  la  singulière 
particularité  de  devenir  laiteuse  quand  on  l’agite. 

Lorsque  l’éther  a  été  chassé,  il  reste  un  liquide  incolore 
et  huileux  très  soluble  dans  l’eau,  possédant  l’odeur  de 
l’hydrogène  phosphoré.  L’éther  distillé  renferme  un  peu 
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d’aldéliyde.  Ce  liquide  incolore  a  été  analysé  après  avoir 
été  placé  quatre  jours  dans  le  vide  sur  l’acide  sulfu¬ 
rique;  il  n’a  plus  alors  l’odeur  de  l’hydrogène  phosphore, 
parce  qu’il  a  été  débarrassé  ainsi  de  celui  qu’il  tenait  en 
dissolution  : 

I.  ogr,420  de  matière  ont  donné  ogr,67o5  d’acide  carbonique 
et  ogr,  336  d’eau. 

II.  ogr,207  de  matière  ont  donné  ogr,333  d’acide  carbonique 
et  ogr,i 65  d’eau. 

III.  igr,  370  de  matière,  oxydés  par  le  procédé  d’Hofmann, 
ont  donné  ogr,  639  de  pyrophosphate  de  magnésium. 

IV.  isr,494  de  matière,  traités  de  même,  ont  donné  ogr,  7385 
de  pyrophosphate  de  magnésium. 

Ces  deux  dosages  de  phosphore  ont  été  effectués  en 
oxydant  par  l’eau  régale  et  calcinant  le  résidu  avec  du  car¬ 
bonate  de  sodium  (procédé  d’Hofmann).  Les  résultats  sont 
moins  exacts,  à  cause  des  pertes,  presque  inévitables,  que 
ceux  fournis  par  le  procédé  de  Carius.  Les  combustions 
ont  été  faites  avec  un  mélange  de  cliromate  de  plomb  et 
d’oxvde  de  cuivre.  Ces  résultats,  traduits  en  centièmes, 
deviennent  : 

Calcul  1 


pour  pour 


I. 

II.  III. 

IV.  (CH3-COHpPfPOH. 

(CH3-COH)4] 

Carbone. . 

43,53 

43,86  » 

»  42, 10 

45,71 

Hydrogène 

8,88 

8.85 

•  9,21 

9>°4 

Phosphore 

D 

»  I  A  ,  90 

1 3 , 63  i3,69 

14,76 

Oxygène. . 

)> 

»  » 

»  35,09 

3o ,  48 

99  5  99 

99’ 99 

Ces  nombres  sont  compris  entre  ceux  exigés  par  les  deux 
formules  (CH3-COH)4PH4OH  et  (CH3- COH)4PH3. 

Ce  liquide  huileux,  dissous  dans  un  peu  d’éther  et  aban¬ 
donné  sous  une  cloche  sur  de  l’acide  sulfurique,  se  rem¬ 
plit,  au  bout  d’un  temps  variable,  quelquefois  long,  de 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  II.  (Mai  1884.)  2 
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cristaux  empâtés  dans  un  liquide  épais.  Pour  les  débar¬ 
rasser  de  ce  liquide,  je  les  ai  comprimés  à  la  presse  entre 
des  feuilles  de  papier  à  filtre,  et  j’ai  achevé  de  les  purifier 
en  les  lavant  avec  un  peu  d’éther  et  les  comprimant  de 
nouveau  entre  des  feuilles  de  papier  à  filtre. 

J’ai  obtenu  ainsi  une  matière  cristalline  un  peu  molle, 
qui  présentait  au  microscope  l’aspect  de  lames  rhomboé- 
driques.  J’en  ai  fait  l’analyse  après  l’avoir  desséchée  dans 
le  vide. 


I.  ogr,  28o5  de  matière  ont  donné  o»r,  4676  d’acide  carbonique 
et  ogr,  228  d’eau. 

II.  ogr,  54q5  de  matière,  oxydés  pav  la  méthode  de  Carius,  ont 
donné  ogr,286o  de  pyrophosphate  de  magnésium. 

III.  ogr;  2565  de  matière-,  traités  de  même,  ont  donné  o§r,  i3q 
de  pyrophosphate  de  magnésium. 

IV.  ogr,  279  de  matière,  traités  de  même,  ont  donné  ogr,  i535 
de  pyrophosphate  de  magnésium. 

V.  ogr,  i665  de  matière  ont  donné  ogr,  281  d’acide  carbonique 
et  ogr,i33  d’eau. 


Les  analyses  I  et  II  ont  été  faites  sur  la  même  préparation  ; 
et  les  autres,  III,  IV  et  V,  sur  une  préparation  différente. 

Ces  résultats  se  traduisent  en  centièmes  de  la  façon  sui¬ 
vante  : 


I. 

11. 

ni. 

IV.  V. 

Calcul 

pour 

(CH3-COH)iPH3. 

Carbone . 

45,44 

)) 

» 

»  46 , 02 

45,71 

Hydrogène . 

9,00 

» 

)) 

00 

CO 

9>°4 

Phosphore . 

» 

i4,4° 

>4>99 

I 5 , 22  » 

14,76 

Oxygène . 

» 

» 

»  » 

do,  47 

99  >98 

Ces  nombres  concordent  avec  ceux  donnés  par  la  for¬ 
mule  (CH3- COH)4PH3.  Ce  composé  est  donc  la  tétrahy- 
droxéthylidenphosphine. 
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4gr,453  de  ce  liquide  huileux  (mélange  d’hydrate  de 
tétrahydroxéthylidenphôsphonium  et  de  tétraliydroxéthyli- 
denphosphiue),  chauffés  deux  heures  à  i5o°,  ont  pesé  après 
2gr,y28,  ce  qui  représente  une  perte  de  4° >3  pour  ioo. 
Chauffés  une  heure  de  plus  entre  i5o°  et  iyo°,  une  nou¬ 
velle  pesée  a  donné  2gr,  583  5  ce  qui  faisait  une  perte  totale 
de  4i  >99  pour  100.  Au  commencement  il  s’est  dégagé 
beaucoup  d’hydrogène  phosphore.  Le  résidu,  après  refroi¬ 
dissement,  était  dur,  vitreux  et  incolore.  Je  l’ai  pulvérisé 
et  analysé. 

I.  ogr,  355  de  matière  ont  fourni  ogr,  55y  d’acide  carbonique 
et  ogr, 2^5  d’eau. 

II.  ogr,3i8  de  matière  ont  fourni  ogr, 490  d’acide  carbonique 
et  ogr,25o  d’eau.  Ces  deux  combustions  ont  été  faites  avec  du 
chromate  de  plomb. 

III.  ogr,  256  de  matière,  oxydés  par  le  procédé  d’Hofmann, 
ont  donné  ogr,  123  de  pyrophosphate  de  magnésium. 

Ce  qui,  traduit  en  centièmes,  donne  : 

Calcul 


pour 

pour 

I. 

II. 

III. 

(CH3-COH  Y  PH4  OH. 

(CH3-COH  y  PH3. 

Carbone . 

42,78 

42,01 

B 

42,10 

45,71 

Hydrogène. .  .  . 

8,69 

8,73 

» 

9,2ï 

9,04 

Phosphore .... 

» 

)> 

13,29 

13,59 

14,76 

Oxygène . 

» 

U 

» 

35,00 

30,47 

99’ 9° 

99’9I 

Ces  nombres  se  rapprochent  de  ceux  exigés  par  la  for¬ 
mule  (CH3  -  COH )4 PH4 OH  5  ils  indiquent  qu’en  chauffant 
le  liquide  sirupeux,  qui  est  un  mélange  de  (CH3-COH)4PH3 
et  de  (CH3- COH)4PH4OH,  le  premier  se  volatilise  en  se 
décomposant  en  majeure  partie,  tandis  que  le  composé 
(CH3- COH)4PH4OH,  qui  est  plus  stable,  devient  prédo¬ 
minant  dans  le  résidu.  Cette  conclusion  est  confirmée  par 
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l’analyse  du  produit  cristallin  passé  à  i4o°-i8o°,  que  je 
donne  ci-après. 

En  chauffant  le  même  liquide  dans  une  cornue  munie 
d’un  récipient,  il  a  passé  de  i4o°  à  i8o°  un  liquide  au  sein 
duquel  des  cristaux  se  sont  formés  au  bout  de  quelques 
jours. 

Ces  cristaux  ont  été  séparés  du  liquide  qui  les  baignait 
par  filtration  à  l’aide  du  vide,  lavés  avec  un  peu  d’éther  et 
séchés  dans  le  vide,  puis  analysés. 

osr,  12g  de  matière  ont  donné  o§r,  218  d’acide  carbonique  et 
os1',  1  o5  d’eau. 

En  centièmes  : 

Calcul 

pour 

(C2  H4  0)4PH3. 

Carbone .  46,07  4^»  7* 

Hydrogène .  9,02  9,04 

Phosphore .  »  1 4 , 7C 

Oxygène .  «  3o,47 

99  *  98 

Le  produit  analysé  était  donc  de  la  tétrahydroxéthy- 
lidenphosphine,  qui  avait  distillé  en  se  décomposant  pour 
la  majeure  partie. 

Propriétés  de,  la  tétraliydroxéthylidenphosphine.  — 
Ce  corps,  à  l’état  huileux,  chauffé  dans  un  tube  d’essai, 
fournit  beaucoup  d’hydrogène  phosphoré  et  laisse  un  ré¬ 
sidu  charbonneux;  il  est  très  soluble  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool,  peu  soluble  dans  le  chloroforme  et  dans  l’éther, 
insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone.  La  solution  aqueuse, 
très  acide,  donne  avec  le  nitrate  d’argent  un  précipité  qui 
brunit  bientôt  et  noircit  de  suite  par  l’addition  d’un  peu 
d’ammoniaque.  En  ajoutant  une  goutte  de  soude  à  la  solu¬ 
tion  argentique  légèrement  ammoniacale,  on  obtient  un 
miroir  métallique  sans  chauffer. 
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L’acide  chlorhydrique  concentré  dissout  ce  liquide  hui¬ 
leux.  Si  l’on  ajoute  à  celte  dissolution  de  l’acide  nitrique, 
il  se  dégage  des  bulles  d’hydrogène  phosphoré  qui  prennent 
feu  à  la  surface  du  liquide.  L’acide  nitrique  ordinaire  et 
cet  acide  fumant  le  dissolvent  aussi  et  ne  l’attaquent  pas 
à  froid  5  mais,  en  chauffant  un  peu,  l’oxydation  est  très 
vive. 

Le  liquide  huileux  se  dissout  dans  le  bisulfite  de  sodium 
sans  donner  de  cristaux.  Il  réduit  à  froid  le  permanganate 
de  potassium  et  précipite  en  noir,  à  chaud,  le  réactif  cupro- 
potassique.  Il  ne  donne  pas  de  précipité  avec  le  bichlorure 
dé  platine  acidulé  par  l’acide  chlorhydrique. 

Si  1J  on  verse  une  solution  concentrée  de  potasse  sur  ce 
liquide  huileux,  il  monte  d’abord  à  la  surface  ;  mais  il  se 
dissout  bientôt  en  dégageant  de  l’hydrogène  phosphoré 
mêlé  d’hydrogène.  En  effet,  si  l’on  fait  passer  les  gaz  à 
travers  une  solution  de  nitrate  d’argent,  un  abondant  pré¬ 
cipité  brun  prend  naissance  et  l’on  recueille  un  gaz  qui 
brûle  avec  une  flamme  pâle.  En  même  temps  une  faible 
quantité  d’un  liquide  coloré  se  rassemble  à  la  surface  de 
la  solution.  Ce  liquide  augmente  un  peu  et  se  colore  da¬ 
vantage  si  l’on  chauffe  légèrement.  Il  a  été  séparé,  dissous 
dans  un  peu  d’eau  et  neutralisé  par  un  peu  d’acide  chlor¬ 
hydrique,  puis  finalement  distillé  sur  du  carbonate  de 
calcium.  Tout  a  passé  entre  6o°  et  ioy°.  Le  liquide  distillé 
n’était  pas  inflammable,  avait  l’odeur  de  l’aldéhyde  et  don¬ 
nait  un  beau  miroir  à  froid  avec  le  nitrate  d’argent  addi¬ 
tionné  d’ammoniaque  et  d’une  goutte  de  soude  :  c’était 
donc  une  solution  aqueuse  d’aldéhyde. 

La  solution  alcaline,  neutralisée  par  l’acide  sulfurique, 
a  été  portée  à  l’ébullition  pour  la  débarrasser  de  l’aldé¬ 
hyde.  Elle  a  fourni,  à  l’aide  de  la  chaleur,  un  précipité 
blanc  avec  le  bichlorure  de  mercure,  un  précipité  rouge 
avec  le  sulfate  de  cuivre,  et  un  précipité  noir  avec  le  ni¬ 
trate  d’argent  additionné  d’ammoniaque  sans  former  de 
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miroir.  Elle  ne  donnait  rien  avec  le  mélange  magnésien. 

Elle  renfermait  donc  de  l’acide  hypopliosplioreux.  Je 
reviendrai  sur  cette  action  de  la  potasse  dans  la  partie 
théorique  de  ce  travail. 

Action  de  V oxyde  d’argent.  —  L’étude  de  cette  action 
était  très  utile  à  examiner,  car  elle  devait  éclairer  la  con¬ 
stitution  du  composé.  Je  reviendrai  aussi  sur  ce  point  dans 
le  second  Chapitre. 

iogr  du  liquide  huileux,  lequel  avait  été  au  préalable 
bien  desséché  dans  le  vide  et  chauffé  une  demi-heure 
vers  8o°  pour  le  débarrasser  de  l’hydrogène  phosplioré  libre 
qu’il  pouvait  contenir,  ont  été  dissous  dans  ioocc  d’eau  et 
mis  à  digérer  avec  de  l’oxyde  d’argent  bien  lavé,  pro¬ 
venant  de  6ogr  de  nitrate  d’argent  cristallisé.  J’ai  laissé 
réagir  à  froid  dans  l’obscurité  pendant  trois  jours.  Il  s’est 
formé  un  miroir  sur  les  parois  du  vase  et  l’oxyde  d’argent 
a  beaucoup  bruni.  Le  troisième  jour,  j’ai  chauffé  à  ioo°, 
sans  faire  bouillir,  et  j’ai  filtré  la  liqueur  chaude.  La  liqueur 
filtrée  a  déposé,  en  se  refroidissant,  des  cristaux  blancs  que 
j’ai  séparés  par  le  filtre.  L’eau  mère,  concentrée  au  bain- 
marie,  s’est  troublée  et  a  laissé  déposer  un  précipité  noir. 
Je  l’ai  filtrée  de  nouveau  à  chaud,  et  la  liqueur  filtrée  a 
abandonné  encore,  en  se  refroidissant,  de  nouveaux  cris¬ 
taux.  Ces  difiérents  cristaux  ont  été  rassemblés,  lavés  avec 
un  peu  d’eau  froide,  purifiés  par  cristallisation  dans  l’eau 
bouillante,  comprimés  entre  des  feuilles  de  papier  à  filtre, 
desséchés  dans  le  vide  et  enfin  analysés. 

ogr,i2i  de  ce  sel  calcinés  ont  laissé  ogr,oy85  d’argent 
métallique,  ce  qui  correspond  à  64,87  pour  100.  L’acé¬ 
tate  d’argent  doit  donner  théoriquement  64,67  pour  100 
d’argent. 

D’ailleurs  le  sel  d’argent  obtenu  a  tous  les  caractères  de 
l’acétate  d’argent.  Il  se  présente  sous  l’aspect  de  lames 
blanches  cristallines,  et  noircit  quand  on  le  chauffe  à 
l’étuve  à  ioo°. 
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J’ai  examiné  le  premier  précipité  brun  obtenu  en  chauf¬ 
fant  la  liqueur  primitive  à  ioo°  et  qui  devait  renfermer  un 
excès  d’oxyde  d’argent,  après  l’avoir  bien  lavé  à  l’eau 
bouillante. 

Une  portion  de  ce  précipité  a  été  mise  en  suspension 
dans  F  eau  et  décomposée  par  un  courant  d’hydrogène  sul¬ 
furé.  La  liqueur,  séparée  par  le  filtre  du  sulfure  d’argent, 
a  été  portée  à  l’ébullition  pourchasser  l’excès  d’hydrogène 
sulfuré.  Cette  liqueur  était  acide  et  donnait  un  abondant 
précipité  cristallin  par  le  mélange  magnésien.  Elle  donnait 
aussi  un  abondant  précipité  jaune  par  le  nitromolybdate 
d’ammonium.  Additionnée  de  nitrate  d’argent  et  neutra¬ 
lisée  avec  précaution  par  l’ammoniaque,  elle  fournissait 
un  précipité  jaune,  soluble  dans  l’acide  nitrique  et  dans 
l’ammoniaque. 

Il  y  avait  donc  du  phosphate  d’argent  dans  ce  premier 
précipité  brun. 

Une  autre  portion  de  ce  même  précipité  brun  a  été  lavée 
avec  de  l’acide  nitrique  très  étendu.  Il  est  resté  sur  le  filtre 
de  l’argent  métallique  qui  décomposait  à  froid  l’acide  ni¬ 
trique  concentré  avec  production  de  vapeurs  rutilantes. 
La  liqueur  filtrée  renfermait  beaucoup  d’argent.  Je  m’en 
suis  débarrassé  par  l’acide  chlorhydrique  et  la  liqueur  fil¬ 
trée  de  nouveau  précipitait  abondamment  par  le  mélange 
magnésien  et  par  le  nitromolybdate  d’ammoniaque. 

L’oxyde  d’argent  agissant  sur  la  tétrahydroxéthyliden- 
phosphine  transforme  donc  le  phosphore  en  acide  phos- 
phorique  et  l’aldéhyde  en  acide  acétique. 

IV.  —  Combinaison  de  l’aldéhyde  propionique  avec 

l’iodure  de  phosphonium. 

Si  l’on  veut  essayer  de  faire  agir,  à  la  température  or¬ 
dinaire,  l’iodure  de  phosphonium  sur  l’aldéhyde  propio- 
nique,  on  observe  que  le  liquide  entre  en  ébullition  et  se 
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colore  beaucoup.  Il  est  donc  nécessaire  d’opérer  à  froid 
sur  de  petites  quantités. 

L’aldéhyde  propionique,  dont  je  nie  suis  servi  dans 
les  expériences  suivantes,  avait  été  distillée  entre  49° 
et  5 20. 

Préparation  de  la  combinaison  de  Viodure  de  phos¬ 
phonium  avec  V aldéhyde  propionique.  —  On  verse  i2gr 
d’aldéhyde  propionique  dans  un  petit  flacon  à  large  goulot, 
bouché  cà  l’émeri,  qu’on  place  dans  un  mélange  de  glace 
et  de  sel.  Quand  le  liquide  est  bien  refroidi,  on  ajoute, 
en  agitant  et  à  plusieurs  reprises,  8gr  d’iodure  de  phospho¬ 
nium  pulvérisés.  Les  premières  portions  d’iodure  de  phos¬ 
phonium  déterminent  une  vive  réaction,  mais  elle  se 
calme  bientôt,  et,  si  l’on  a  soin  de  continuer  d’agiter, 
l’iodure  de  phosphonium  se  dissout,  tandis  que  le  liquide 
se  transforme  en  une  masse  blanche  de  consistance  bu- 
tyreuse.  Il  convient  alors  d’ajouter  de  l’étlier  et  d’agiter 
de  nouveau.  On  obtient  ainsi  une  solution  éthérée  et  une 
matière  cristalline  très  blanche  (A). 

La  solution  éthérée  abandonne  par  l’évaporation  une 
petite  quantité  d’un  liquide  sirupeux. 

La  matière  cristalline  est  jetée  sur  un  filtre  et  lavée 
avec  un  peu  d’étlier.  Il  passe  deux  liquides  :  l’un  plus  léger 
qui  est  une  solution  de  celte  matière  dans  l’étlier,  l’autre 
plus  lourd,  sirupeux,  qui  cristallise  au  bout  de  quelques 
jours.  On  comprime  entre  des  feuilles  de  papier  à  filtre  la 
matière  cristalline  restée  sur  le  filtre. 

J’ai  fait  deux  combustions  de  cette  matière  après  l’a¬ 
voir  laissée  vingt-quatre  heures  sous  une  cloche  avec  de 
l’acide  sulfurique. 

I.  ogl’,4^5o  de  matière  ont  fourni  o§r,53i  d’acide  carbonique 
et  oSr,  2.79  d’eau. 

II.  o»l II.’,427  de  matière  ont  fourni  ogr,  535  d’acide  carbonique 
et  ogr,  285  d’eau. 
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Ce  qui  donne  en  centièmes 


I. 

TI. 

Carbone . .  . 

34,07 

34,  16 

Hydrogène  . 

7  ’29 

7  >44 

Iode . 

» 

» 

Phosphore  . 

» 

n 

Oxygène . . . 

» 

» 

Ces  nombres  sont  compris 
formules 


Calcul 


pour 

pour 

;5  coup  pipi. 

(C2H5COH)4  PIPI. 

32 , 4 

36,54 

6,54 

7, 10 

37,79 

32 ,23 

9,22 

7  >86 

14,28 

16,26 

99  >97 

99  >99 

re  ceux  qu’ 

exigent  les  deux 

(C2H5COH)3PH4I  et  (C2HsCOH)4PH4I. 

Cette  matière  se  conserve  assez  bien  pendant  quelques 
jours  dans  un  flacon  bouché  ;  mais,  au  bout  d’un  certain 
temps,  elle  se  transforme  en  un  liquide  brun.  Elle  n’a  pas 
d’odeur  désagréable  et  11e  sent  pas  du  tout  l’hydrogène 
phosphoré.  Elle  est  insoluble  dans  le  chloroforme  froid  et 
se  dissout  dans  ce  véhicule  à  l’ébullition. 

L’analyse  de  cette  matière  indique  qu’elle  est  constituée 
par  un  mélange  de  deux  composés.  L’emploi  du  chloro¬ 
forme  bouillant  m’a  permis  de  séparer,  à  l’état  de  pureté, 
l’un  d’eux,  celui  qui  a  pour  formule 

(G3  H60)4PH4I. 

Si  l’on  traite,  en  effet,  la  matière  blanche,  analysée  plus 
haut,  par  du  chloroforme  bouillant,  ce  liquide  abandonne, 
en  se  refroidissant,  un  corps  très  blanc  cristallisé  sous  forme 
de  lamelles  rliomboédriques. 

Ce  corps  a  été  comprimé  avec  soin  entre  des  feuilles  de 
papier  à  filtre,  placé  vingt-quatre  heures  dans  le  vide  sur 
l’acide  sulfurique  et  soumis  à  l’analyse  : 

I.  oSr,  235  de  matière  ont  fourni  0S1’,  3i25  d’acide  carbonique 
et  ogr,  157  d’eau. 
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II.  osr,3oo  de  matière  ont  fourni  oSr,4°3  d’acide  carbonique 
et  os*',  2045  d’eart. 

III.  os1’,  35c)5  de  matière,  calcinés  avec  de  la  chaux  pure,  ont 
donné  081',  216  d’iodure  d’argent. 

IV.  08^343  de  matière,  oxydés  par  le  procédé  de  Carius,  ont 
donné  081',  io3  de  pyrophosphate  de  magnésium. 

V.  os1',  368  de  matière,  traités  de  même,  ont  donne'  osr,iog  de 
pyrophosphate  de  magnésium. 

VI.  os1’,  3qo  de  matière,  oxydés  par  le  procédé  de  Carius,  ont 
donné  osr,45i  d’iodure  d’argent, 

Ces  nombres,  traduits  en  centièmes,  deviennent  : 

Calcul 


r. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

pour 

VI.  (C3H60)4PH4I 

Carbone .  . 

36 , 26 

36,63 

» 

» 

» 

.  36,54 

Hydrogène 

7>42 

7>42 

>) 

» 

b 

«  7,10 

Phosphore. 

» 

» 

» 

>f- 

CO 

CO 

00 

»  7 , 86 

Iode . 

)) 

» 

32 ,4^ 

» 

)> 

32,17  32,23 

Oxygène.  . 

» 

)* 

)) 

)) 

» 

»  1 6 , 26 

Ce 

qui  s’accorde  b 

ien  avec 

la  formule 

99  >99 

(C3H60)4  PH4I. 

Ce  corps  est  donc  bien  l’iodure  de  tétraliydroxypropyîi- 
denpliosphonium. 

Le  chloroforme  qui  a  abandonné  ce  corps  par  refroidis¬ 
sement  a  été  placé  sous  une  cloche  avec  de  F  acide  sulfu¬ 
rique.  Il  a  laissé  en  se  volatilisant  une  matière  cristalline 
brune  trop  altérée  pour  être  analysée,  qui  était  peut-être  le 
composé  renfermant  trois  fois  l’aldéhyde. 

J’ai  fait  une  combustion  de  la  matière  sirupeuse  passée 
avec  l’éther  et  qui  a  cristallisé  au  bout  de  quelque  temps. 
Eli  e  a  sensiblement  la  même  composition  que  la  matière 
blanche  avant  d’avoir  été  purifiée  par  la  recristallisation 
dans  le  chloroforme.  C’est  encore  un  mélange. 
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osr,4>7  de  matière  ont  donné  ogr,532  d’acide  carbonique  et 


27-f  d’eau. 

Ce  qui  donne 

pour  1 00  : 

Calcul 

pour 

pour 

(C2 

H5  COH)3  PH4 1.  (C2 

H5  COH)4  PH4 1. 

Carbone  .... 

34,78 

32, 14 

36,54 

Hydrogène  .  . 

7>  ?-9 

6,54 

7  » 1 

Propriétés  de  Viodure  de  tétrahydroxypropylidcnphos- 
phonium.  —  Ce  corps  se  présente  sous  la  forme  de  petits 
cristaux  blancs  et  brillants  qui,  vus  au  microscope,  offrent 
l’apparence  de  lamelles  rliomboédriques.  Il  se  conserve  assez 
bien  pendant  quelque  temps,  quand  il  est  pur,  mais  s’al¬ 
tère  rapidement  au  bout  de  quelques  jours  s’il  n’a  pas  été 
purifié  par  recristallisation  dans  le  chloroforme  bouillant. 
Cette  altération  se  produit  au  bout  de  quelques  heures 
dans  le  vide.  C’est  probablement  la  petite  portion  du 
composé  à  3mo1  d’aldéhyde  qu’il  renferme  dans  ce  cas,  qui 
éprouve  cette  décomposition.  Nous  verrons  le  meme  fait 
se  produire  à  propos  de  1 ’oenanthol. 

Ce  corps  fond  à  sans  perdre  de  l’acide  iodhy- 

drique  et  se  transforme  en  un  liquide  incolore.  L’acide  ni¬ 
trique  l’attaque  vivement  à  froid  avec  dégagement  de  va¬ 
peurs  rutilantes  et  mise  en  liberté  de  l’iode.  Il  est  très 
soluble  dans  l’alcool  et  un  peu  dans  l’éther.  La  solution 
éthérée,  abandonnée  à  l’évaporation  spontanée,  ne  laisse 
déposer  que  quelques  cristaux,  la  majeure  partie  restant 
à  l’état  sirupeux  et  ne  cristallisant  qu’après  un  temps  assez 
long.  L’eau  ne  le  dissout  pas  à  froid  et  le  décompose  à  l’é¬ 
bullition  en  dégageant  de  l’hydrogène  phosphoré. 

Traité  par  une  solution  concentrée  de  potasse,  ce  corps 
se  dissout  avec  élévation  de  température  et  l’on  voit  un  li¬ 
quide  huileux  monter  à  la  surface  de  l’eau. 

Pour  isoler  ce  nouveau  composé,  on  opère  de  la  façon 
suivante  : 
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Préparation  de  l’hydrate  de  trihjdroxy propylidenphos- 
phonium.  —  On  traite  un  certain  poids  du  composé 
blanc  (A)  obtenu  en  dissolvant  de  l’iodure  de  phospho¬ 
nium  dans  de  l’aldéhyde  propionique  refroidie  et  reprenant 
le  mélange  par  l’éther,  par  une  solution  de  potasse  conte¬ 
nant  la  quantité  d’alcali  nécessaire  pour  s’emparer  de  tout 
l’iode.  On  agite,  à  plusieurs  reprises,  cette  solution  avec  de 
l’éther.  La  solution  éthérée,  séparée  à  l’aide  d’un  entonnoir 
à  robinet  et  distillée,  laisse  un  liquide  incolore  seutant 
l’hydrogène  phosphoré. 

Le  liquide  ainsi  obtenu  est  laissé  pendant  plusieurs  jours 
sous  une  cloche  à  côté  d’un  vase  contenant  de  l’acide  sul¬ 
furique,  sans  présenter  aucun  indice  de  cristallisation,  et 
finit  par  perdre  toute  odeur  d’hydrogène  phosphoré.  Placé 
pendant  dix  jours  dans  le  vide  sur  de  l’acide  sulfurique,  il 
devient  sirupeux.  Je  l’ai  analysé  dans  cet  état  : 


I.  0^,2875  de  matière  ont  fourni  osr,  5o/\  d’acide  carbonique 
et  ogl',247  d’eau. 

IL  ogr,  i355  de  matière  ont  fourni  ogr,  412  d’acide  carbonique 
et  osr,  207  d’eau. 

III.  og%4345  de  matière,  oxydés  par  la  méthode  de  Carius, 
ont  donné  osr,  2175  de  pyrophosphate  de  magnésium. 


Ce  qui  donne 

pour  100  : 

I.  II. 

III. 

Calcul 

pour 

(C3H60)3PH4  OH. 

Carbone  .... 

47,8° 

47  ?7° 

» 

47  w8 

Hydrogène  .  . 

9,85 

9’  76 

» 

10, 17 

Phosphore . . 

» 

îî 

i3,85 

13,71 

Oxygène.  .  .  . 

l) 

)) 

)> 

28 , 3 1 

99’ 97 

Ces  nombres  concordent  avec  ceux  de  la  formule 


(G3  IIe  O)3  PH4  OH. 

Donc,  en  perdant  de  l’iode,  la  molécule  se  simplifie  et 
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perd  aussi  de  l’aldéhyde.  On  trouve,  en  effet,  de  l’aldéhyde 
propionique  dans  l’éther  distillé.  Ce  liquide  sirupeux, 
incristallisable,  est  donc  l’hydrate  de  trihydroxypropyli- 
denphosphonium. 

Propriétés  de  l'hydrate  de  tri hy dro xyp ropyliden phos¬ 
phonium.  —  Ce  corps  est  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’é¬ 
ther  et  un  peu  dans  l’eau.  Mis  en  contact  avec  ce  dernier 
liquide,  il  tombe  d’abord  au  fond  et  ne  se  dissout  que  par 
l’agitation.  L’addition  de  chlorure  de  calcium  ne  le  sépare 
pas  de  la  solution  aqueuse. 

La  solubilité  dans  l’eau  est  plus  grande  à  froid  qu’à 
cbaud.  En  effet,  la  solution  aqueuse  se  trouble  quand  on 
la  chauffe  et  redevient  limpide  par  le  refroidissement.  On 
peut  reproduire  cette  expérience  plusieurs  fois  de  suite. 

Je  me  suis  assuré  que  la  solution  aqueuse  de  l’aldéhyde 
propionique  ne  présentait  pas  cette  particularité. 

La  solution  aqueuse  de  l’hydrate  de  tétrahydroxypropy- 
lidenpliospbonium  est  à  réaction  acide.  Elle  ne  paraît  pas 
se  décomposer  à  l’ébullition  et  ne  dégage  pas  d’hydrogène 
phosphoré.  Elle  offre  une  odeur  éthérée  agréable.  Elle 
n’est  pas  précipitée  à  froid  par  le  nitrate  d’argent,  mais  la 
liqueur  noircit  bientôt.  Si  l’on  additionne  le  nitrate  d’argent 
d’un  peu  d’ammoniaque  et  que  l’on  chauffe  légèrement, 
il  se  forme  un  miroir  métallique. 

L’hydrate  de  tétrahydroxypropylidenpliosphonium  n’est 
pas  volatil.  Chauffé  dans  un  tube  à  essais,  il  perd  de  l’hy¬ 
drogène  phosphoré  et  se  charbonne.  Chauffé  sur  un  frag¬ 
ment  de  porcelaine,  il  brûle  sans  résidu  avec  une  flamme 
verte. 

Ce  composé,  traité  par  une  solution  concentrée  de  soude, 
s’est  échauffé  en  dégageant  en  abondance  un  gaz  sans  odeur 
qui  brûlait  avec  une  flamme  pâle  :  c’était  de  l’hydrogène. 
En  même  temps,  un  liquide  coloré  se  rassemblait  à  la 
surface  de  la  solution  alcaline.  Le  dégagement  gazeux 
a  continué  longtemps  sans  chauffer.  La  petite  quantité  de 
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liquide  coloré  qui  surnageait  a  été  séparée  l’aide  d’un 
entonnoir  à  robinet  et  examinée  :  ce  liquide  était  oxydé  vi¬ 
vement  par  l’acide  nitrique,  et  le  produit  résultant  de  l’oxy¬ 
dation  ne  contenait  pas  d’acide  pliospliorique.  Il  était 
soluble  dans  une  quantité  suffisante  d’eau  ;  la  solution 
aqueuse  cliauffée  à  l’ébullition  dégageait  de  l’aldéhyde  pro- 
pionique,  reconnaissable  à  son  odeur,  et  brûlant  avec 
une  flamme  éclairante.  Cette  solution  aqueuse  réduisait  le 
nitrate  d’argent  additionné  d’un  peu  d’ammoniaque,  avec 
formation  d’un  miroir  métallique. 

Ce  liquide  coloré  était  donc  de  l’aldéhyde  propionique 
un  peu  altérée  par  le  contact  prolongé  de  la  solution  alca¬ 
line  concentrée. 

J’ai  examiné  aussi  la  liqueur  alcaline  séparée  du  liquide 
dont  je  viens  de  parler  :  cette  liqueur  a  été  neutralisée  par 
l’acide  sulfurique  et  portée  à  l’ébullition  pour  chasser 
l’aldéhyde  propionique  qu’elle  pouvait  retenir.  Ainsi 
traitée,  elle  réduisait  le  sulfate  de  cuivre  additionné  d’acide 
sulfurique  et  le  bichlorure  de  mercure.  Elle  précipitait  en 
blanc  à  froid  le  nitrate  d’argent  et  le  précipité  noircissait 
à  chaud.  Si  l’on  ajoutait  au  nitrate  d’argent  un  peu  d’am¬ 
moniaque,  il  se  formait  encore  un  précipité  noir,  mais  pas 
de  miroir  métallique.  Le  chlorure  de  baryum  ammoniacal 
et  le  mélange  magnésien  ne  précipitaient  pas  cette  liqueur. 
Elle  renfermait  donc  de  l’acide  hypophosphoreux. 

Donc  la  potasse,  en  solution  aqueuse,  décompose  l’hy¬ 
drate  de  trihydroxypropylidenphosphonium  en  mettant 
l’ahléhyde  propionique  en  liberté  et  oxydant  l’hydrogène 
phosphoré,  tandis  qu’il  se  dégage  de  l’hydrogène. 

V.  —  Combinaison  de  l’aldéhyde  isobutylique 

AVEC  l’iODURE  DE  PHOSPHONIUM. 

L’aldéhyde  isobutylique  que  j’ai  employée  bout  de  6i° 
à  65°. 
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L’action  de  l’iodure  de  phosphonium  sur  l’aldéhyde  iso- 
butylique  est  très  vive.  Il  est  nécessaire  de  placer  le  flacon 
dans  lequel  s’opère  la  combinaison  au  sein  de  la  glace, 
mais  on  peut  se  dispenser  d’employer  le  mélange  de  glace 
et  de  sel. 

En  ajoutant  quelques  fragments  d’iodure  de  phospho¬ 
nium  dans  de  l’aldéhyde  isobutylique  bien  refroidie,  on 
n’observe  sur-le-champ  rien  de  particulier;  mais  le  len¬ 
demain  on  s’aperçoit  que  toute  l’aldéhyde  s’est  transformée 
en  une  masse  cristalline. 

Cette  matière  est  soluble  dans  l’alcool  à  85°  bouillant  et 
cristallise  parle  refroidissement.  Ces  cristaux  sont  de  jolis 
prismes,  assez  gros  pour  être  nettement  distingués  à  l’œil 
nu.  Lavés  avec  un  peu  d’alcool  froid  et  comprimés  entre 
des  feuilles  de  papier  à  filtre,  ils  fondent  exactement  à  la 
température  de  5p0-6o°.  Ils  ne  renferment  pas  de  phos¬ 
phore. 

L’absence  de  phosphore,  rapprochée  du  point  de  fusion, 
de  la  forme  cristalline  et  des  conditions  de  formation  de  ce 
corps,  me  permettent,  je  crois,  d’affirmer  que  c’est  de  la 
paraisobutylaldéhyde. 

Le  premier  effet  de  l’iodure  de  phosphonium  est  donc 
de  polymériser  l’isobutylaldéhyde.  Nous  avons  déjà  observé 
le  même  fait  avec  l’aldéhyde  éthylique. 

Préparation  de  la  combinaison  de  V aldéhyde  isobuty¬ 
lique  avec  l’iodure  de  phosphonium.  —  On  ajoute  5gr 
d’iodure  de  phosphonium  dans  io8r  d’aldéhyde  isobuty- 
lique  bien  refroidis,  en  ayant  soin  d’agiter.  L’iodure  de 
phosphonium  se  dissout  sans  que  la  température  s’élève  ni 
que  la  liqueur  se  colore.  Le  tout  se  prend  en  une  masse 
blanche  de  consistance  butyreuse  qui,  sortie  de  la  glace, 
fond  et  donne  un  liquide  très  sirupeux  et  incolore.  Ce  li¬ 
quide  est  dissous  dans  l’éther,  et  la  solution  éthérée,  livrée 
à  l’évaporation  spontanée,  l’abandonne  de  nouveau  dans  le 
même  état. 
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Le  liquide  sirupeux  ainsi  obtenu  a  été  placé  six  heures 
dans  le  vide,  puis  j’en  ai  fait  une  combustion  : 

osr,  3190  de  matière  ont  donné  osr,  5o8  d’acide  carbonique  et 
oël',2385  d’eau. 

Ce  qui  donne  en  centièmes  : 

Calcul  Calcul 

pour  pour 


(C4H80)4PH4I.  (C4H80)5PH4I. 

Carbone .  43,42  4 2 ,66  ^5 , 97 

Hydrogène .  8,3o  7,11  8,42 

Phosphore .  »  6,88  5,q3 

Iode .  »  28,22  24,22 

Oxygène .  ’>  14,22  i5,32 

100,09  99596 


Ces  nombres  sont  compris  entre  ceux  exigés  par  les 
deux  formules  (C4H80)4PH4I  et  (  C4  H8 O)5  PH' I.  Ils 
permettent  de  supposer  que,  si  j’avais  pu  obtenir  ce  corps 
à  l’état  cristallisé,  il  renfermerait,  comme  les  précédents, 
quatre  molécules  d’aldéhyde  isobutylique  unies  à  une  seule 
d’iodure  de  phosphonium. 

La  combustion  dont  je  donne  les  résultats  ci-dessus 
m’ayant  fait  voir  que  j’avais  affaire  à  un  mélange,  je  n’ai 
pas  cru  devoir  en  faire  une  analyse  complète.  Il  n’y  avait 
pas  intérêt  à  analyser  un  liquide  sirupeux,  incristallisable 
et  que  je  11’avais  pu  réussir  à  purifier. 

P/'opriétés  de  la  combinaison  de  ï iodure  de  phospho¬ 
nium  avec  V aldéhyde  isobutylique.  —  Ce  liquide,  chauffé 
dans  un  tube  à  essais,  perd  d’abord  de  l’aldéhyde  isobuty¬ 
lique,  puis  se  colore  et  se  décompose  en  donnant  de  l’hy¬ 
drogène  phosplioré  et  des  fumées  blanches  d’acide  iodliy- 
drique.  Il  reste  en  dernier  lieu  un  résidu  noir  peu 
abondant. 

Ce  liquide  est  soluble  dans  l’éther  et  le  chloroforme.  La 
solution  chloroformique  l’abandonne,  par  l’évaporation 
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spontanée,  dans  le  même  état.  Il  est  insoluble  dans  la 
benzine  à  froid  et  se  dissout  dans  ce  liquide  «à  l'ébullition. 
La  benzine,  en  se  refroidissant,  le  laisse  encore  sous  la 
forme  d’un  liquide  sirupeux.  11  est  insoluble  dans  le  sul¬ 
fure  de  carbone  qui  le  précipite  de  sa  solution  étliérée.  Ce 
liquide  est  insoluble  dans  l’eau  et  plus  lourd.  L’eau  le  dé¬ 
compose,  en  partie  du  moins,  à  l’ébullition  en  produisant 
de  l’hydrogène  pliosphoré.  Il  ne  se  dissout  pas  dans  le  bi¬ 
sulfite  de  sodium. 

L’acide  nitrique  oxyde  ce  liquide  en  mettant  de  l’iode  en 
liberté,  et  le  produit  de  l’oxydation  renferme  de  l’acide 
ph  o  s  pliori  que. 

Lavé  avec  du  sulfure  de  carbone  et  redissous  dans  l’é¬ 
ther,  on  le  retrouve  encore,  après  le  départ  de  ce  dissol¬ 
vant,  sous  la  forme  d’un  liquide  sirupeux  et  incristalli- 
sabîe. 

J’ai  réussi,  de  la  même  façon  que  précédemment,  en 
traitant  ce  liquide  par  une  solution  aqueuse  dépotasse  en 
présence  de  l’éther,  à  lui  enlever  l’iode.  L’éther  distillé 
laisse  un  liquide  sirupeux  et  incolore  dont  je  n’ai  pas 
poursuivi  l’étude. 

VI.  —  Combinaison  de  l’aldéiiyde  valérique 

AVEC  l’iODERE  DE  PHOSPHON1CM. 

L’aldéhyde  valérique  que  j’ai  employée  avait  été  distillée 
entre  pi0  et  93°. 

Quand  on  introduit  de  l’iodure  de  phosphonium  pulvé¬ 
risé  dans  de  l’aldéhyde  valérique,  le  liquide  s’échauffe  et  se 
colore  un  peu.  Il  est  nécessaire,  pour  obtenir  un  produit 
incolore,  de  refroidir  au  commencement  ou  d’opérer  sur 
de  petites  quantités. 

Préparation  de  la  combinaison  de  V aldéhyde  valé¬ 
rique  avec  Viodure  de  phosphonium.  —  3ogl'  d’aldéhyde 
valérique  sont  versés  dans  un  flacon  à  large  goulot  que 
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l’on  entoure  de  glace.  On  y  introduit  ngl'  d’iodure  de 
phosphonium  pulvérisé  et  l’on  agite  avec  une  baguette 
jusqu’à  ce  que  le  tout  soit  devenu  une  matière  blanche  et 
molle.  Ou  ajoute  alors  de  l’éther  et  l’on  filtre.  La  solution 
éthérée  laisse  par  l’évaporation  une  matière  cristalline 
blanche  qui  est  la  combinaison  qu’on  s’était  proposé  d’ob¬ 
tenir. 

Il  reste  sur  le  filtre,  si  l’on  n’a  pas  employé  une  quan¬ 
tité  suffisante  d’éther,  une  portion  de  la  matière  blanche 
et  molle  (  A  ). 

J’ai  commencé  par  faire  l’analyse  de  cette  matière  (A) 
après  l’avoir  comprimée  entre  des  feuilles  de  papier  à  filtre 
et  placée  pendant  vingt-quatre  heures  sous  une  cloche 
avec  de  l’acide  sulfurique  destiné  à  absorber  les  dernières 
traces  d’éther.  Elle  jaunit  un  peu  pendant  qu’on  la  des¬ 
sèche. 

I.  oSr,2i25  de  matière  ont  fourni  oSr,  36o  d’acide  carbonique 
et  osr,  173  d’eau. 

II.  osr,  261  de  matière  ont  fourni  osr,442^  d’acide  carbonique 
et  osr,2i7  d’eau. 

III.  oSr,  2435  de  matière,  oxydés  par  le  procédé  de  Carius, 
ont  donné  o81',  o55  de  pyrophosphate  de  magnésium. 

Ces  nombres,  traduits  en  centièmes,  deviennent  : 


• 

Calcul 

Calcul 

pour 

pour 

I. 

il. 

IU. 

(C5H10O)4PH4I. 

(C5H10O)3PH4I. 

Carbone  . 

46,20 

» 

47,45 

4^,85 

Hydrogène. .  .  . 

9,°4 

9,20 

» 

8,69 

8,09 

Phosphore. .  .  . 

)> 

6,4 

6,12 

7,38 

Iode . 

» 

» 

25,09 

3o,23 

Oxygène . 

» 

» 

n 

12,64 

ii,43 

99,99 

99, 98 

Ces  nombres  se  rapprochent  de  ceux  de  la  formule 
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(C5Hi0O)4PH4I  et  indiquent  que  la  matière  renferme 
probablement  un  peu  du  composé  (CsH)0O):iPH4I. 

La  matière  cristalline  déposée  par  la  solution  éthérée  a 
été  comprimée  entre  des  feuilles  de  papier  à  filtre,  lavée 
avec  un  peu  d’éther,  comprimée  de  nouveau,  placée  dans 
le  vide  vingt-quatre  heures  et  analysée. 

I.  Cette  analyse  a  été  faite  sur  la  matière  laissée  trois  jours 
dans  le  vide  et  qui  a  un  peu  jauni . 

o8r,  349  de  matière  ont  fourni  o,6i4  d’acide  carbonique  et 
ogr ,  278  d’eau. 

II.  o81', 582  de  matière,  calcinés  avec  de  la  chaux  sodée,  ont 
fourni  os1',  271  d’iodure  d’argent. 

III.  ogr,45o  de  matière,  calcinés  avec  de  la  chaux  sodée,  ont 
donné  o8r,  208  d’iodure  d’argent. 

IV.  Ce  dosage  a  été  fait  sur  une  matière  obtenue  dans  une 

o 

autre  préparation.  On  ne  l’a  pas  desséchée  dans  le  vide. 

ogl',  3255  de  matière,  oxydés  par  le  procédé  de  Carius,  ont 
donné  osr,  076  de  pyrophosphate  de  magnésium. 


Ces  nombres,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 


I. 

11. 

III. 

IV. 

Calcul 

pour 

(C5H‘°  0  )4PH4 1. 

Carbone . 

47,85 

» 

» 

I) 

47  >45 

Hydrogène .  ,  . 

8,85 

>) 

'> 

)) 

8,69 

Iode . 

» 

25,10 

24>97 

» 

•  25,09 

Phosphore  . . . 

» 

» 

» 

6,46 

6,12 

Oxvgène . 

» 

» 

» 

)> 

12,64 

99’ 99 

Ces  nombres  s’accordent  avec  ceux  de  la  formule 

(C5H10O)4PH4I. 

Le  corps  ainsi  obtenu  cristallise  confusément  et  s’altère 
avec  facilité,  probablement  parce  qu’il  renferme  encore  un 
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peu  du  composé  ( C5 H10 O)3 PH4I.  J’ai  pu  obtenir  ce  corps 
bien  cristallisé  en  opérant  de  la  façon  suivante  : 

Je  dissous  i  i8r  d’iodure  de  phosphonium  finement  pul¬ 
vérisés  dans  3ogr  d’aldéhyde  placés  dans  la  glace.  Quand  le 
tout  est  pris  en  une  masse  molle  et  blanche,  j’ajoute  de 
l’éther,  trois  fois  le  volume  de  la  matière,  dans  le  flacon 
encore  refroidi.  Tout  se  dissout.  Quelques  fragments  d’io¬ 
dure  qui  restent  au  fond  sont  décomposés  par  l’éther.  Je 
place  le  flacon  débouché  sous  une  cloche  à  côté  d’un  vase 
contenant  de  l’acide  sulfurique.  Au  bout  de  vingt-quatre 
heures,  de  petits  cristaux  très  brillants  se  sont  déposés  sur 
les  parois  et  au  fond  du  flacon.  Alors  le  liquide  restant  est 
décanté.  Ces  cristaux  sont  recueillis,  comprimés  entre  des 
feuilles  de  papier  à  filtre,  lavés  avec  un  peu  d’éther  et 
comprimés  de  nouveau.  Ils  sont  brillants,  très  blancs  et 
assez  durs  ;  examinés  au  microscope,  ils  offrent  l’apparence 
de  lamelles  rhomboédriques.  Voici  l’analyse  de  ces  cris¬ 
taux  : 

I.  osr,  348  de  matière  ont  donné  ogl',6o2  d’acide  carbonique  et 
osl\  276  d’eau. 

Ce  qui  donne  : 


Calcul 

pour 

I.  (C5H10O)4PH4I. 

Carbone .  4-7  » 1 7  4-7  ?4^ 

Hydrogène .  8,77  8,69 

Iode .  «>  25,09 

Phosphore .  »  6,12 

Oxygène .  »  12,64 

99?  99 


Ce  corps  est  donc  bien  l’iodure  de  tétrahydroxamyliden- 
phosphonium. 

Propriétés  de  ce  composé.  —  Ce  corps  très  pur  se  con-» 
serve  assez  bien.  Il  jaunit  pourtant  un  peu.  Chauffé  à  76°, 
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il  redevient  blanc  en  perdant  o,6  pour  ioo  de  son  poids. 
Il  est  insoluble  dans  l’eau  et  dans  le  chloroforme,  soluble 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  L’acide  nitrique  concentré  en 
sépare  à  froid  de  l’iode  et  l’oxyde  très  vivement  à  chaud. 

Ce  corps  fond  à  1190  et  donne  un  liquide  transparent, 
un  peu  jaune,  qui  se  concrète  par  le  refroidissement  en 
formant  une  substance  vitreuse  jaune.  Chauffé  plus  fort, 
il  se  décompose  en  deux  produits  :  un  liquide  incolore  qui 
monte  à  la  surface,  c’est  de  l’aldéhyde  valérique,  et  un  li¬ 
quide  sirupeux,  coloré  en  rouge,  qui  paraît  retenir  tout 
l’iode  et  tout  l’hydrogène  phosplioré. 

Chauffé  dans  un  tube  à  essais,  il  commence  par  fondre, 
puis  donne  des  fumées  blanches  qui  brûlent  avec  une 
flamme  éclairante  et  l’on  perçoit  l’odeur  de  l’aldéhyde  va¬ 
lérique,  pas  du  tout  celle  de  l’hydrogène  phosplioré;  si  l’on 
continue  à  chauffer,  le  liquide  se  colore  fortement,  entre 
en  ébullition  et  finalement  il  ne  reste  presque  rien  au  fond 
du  tube. 

Ce  corps,  chauffé  à  l’ébullition  avec  une  solution 
aqueuse  de  potasse,  dégage  de  l’hydrogène  phosplioré  mêlé 
d’hydrogène.  En  effet,  le  gaz  qui  prend  ainsi  naissance, 
recueilli  dans  une  éprouvette,  brûle  en  laissant  sur  les  pa¬ 
rois  un  dépôt  de  phosphore  rouge.  Il  n’est  pas  entièrement 
absorbé  par  le  sulfate  de  cuivre  et  le  résidu  brûle  avec  une 
flamme  pale.  En  même  temps  l’aldéhyde  valérique  mise 
en  liberté  se  réunit  à  la  surface  et  est  résinifiée  par  la  po¬ 
tasse.  La  solution  alcaline  neutralisée  par  l’acide  sulfu¬ 
rique  précipite  abondamment  par  le  mélange  magnésien. 
Il  s’est  formé  d’abord  de  l’hypophosphite  qui,  par  l’action 
d’un  excès  de  potasse,  s’est  transformé  en  phosphate. 

Lorsqu’on  traite  le  même  corps  par  une  solution  froide 
de  potasse  et  qu’on  agite  avec  de  l’éther,  on  réussit,  comme 
avec  les  composés  semblables,  à  lui  enlever  l’iode  et  à  le 
remplacer  par  de  l’oxhydryle.  \  oici  comment  il  convient 
d’opérer. 
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Préparation  de  V hydrate  de  tri hydroxa mylidenp hos- 
phonium.  —  La  matière  blanche  (A),  lavée  à  l’étlier  et 
comprimée  entre  des  feuilles  de  papier,  est  mise  dans  un 
ballon.  On  verse  dessus  une  solution  de  potasse  contenant  la 
quantité  d’alcali  suffisante  pour  s’emparer  de  tout  l’iode,  et 
l’on  ajoute  de  l’éther.  En  agitant  un  peu,  la  matière  blanche 
se  dissout  très  vite.  On  décante  l’éther  et  l’on  renouvelle  le 
traitement  deux  à  trois  fois.  L’éther  distillé  laisse  un  li¬ 
quide  incolore,  sirupeux,  sentant  l’hydrogène  pliosphoré 
qui  par  le  refroidissement  devient  très  épais.  Cette  sub¬ 
stance,  de  consistance  molle,  a  été  analysée  après  être  restée 
plusieurs  jours  dans  le  vide  sur  l’acide  sulfurique. 


I.  osi',i54  de  matière  ont  fourni  os1', 334  d’acide  carbonique 
et  os1',  i555  d’eau. 

II.  os1',  198  de  matière  ont  fourni  oSr,  4^8  d’acide  carbonique 
et  os1',  209  d’eau. 

III.  isr,i09  de  matière,  oxydés  parle  procédé  d’Hofmann, 
ont  fourni  osr,4io  de  pyrophosphate  de  magnésium. 


Ce  qui  donne  en  centièmes  : 

Calcul 


pour  pour 


I. 

11. 

III.  (C5H10O)3PH3.  (C5Hl0O)3PH 

Carbone . . . 

59, 14 

58,94 

»  6i,64 

58 ,06 

Hydrogène. 

11,21 

11 ,71 

»  1 1 , 3o 

1 1  >29 

Phosphore.. 

U 

» 

10,2  10,61 

10,00 

Oxygène.  .  . 

;> 

V 

»  i6,43 

20 , 64 

99  >98 

99’ 99 

Ces  nombres  sont  compris  entre  ceux  des  deux  formules  : 
(C5H1üO)3PH3  et  (C5  H10  O)3  PH 'OH. 

J’ai  repris  cette  substance  de  consistance  molle  par  une 
petite  quantité  d’une  solution  de  potasse  et  j’ai  agité  avec 
de  l’éther.  La  solution  éthérée,  abandonnée  sous  une  cloche 
avec  de  l’acide  sulfurique  à  l'évaporation,  a  laissé  une 
matière  cristalline  baignée  dans  un  liquide  épais.  J’ai  com- 
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primé  cette  matière  entre  des  feuilles  de  papier  à  filtre,  je 
l’ai  lavée  avec  un  peu  d’éther  et  redissoute  dans  ce  véhi¬ 
cule.  La  solution  éthérée  a  laissé  de  nouveau  une  matière 
cristalline  blanche.  Ces  cristaux  examinés  au  microscope 
avaient  la  forme  de  longs  prismes. 

Ils  ont  été  analysés  : 

I.  os1’,  2895  de  matière,  oxydés  par  le  procédé  de  Carius,  ont 
donné  oSr, io65  de  pyrophosphate  de  magnésium. 

II.  osr,i95  de  matière,  traités  de  même,  ont  donné  0s1',  07 3 
de  pyrophosphate  de  magnésium. 

III.  o§1’,  35i5  de  matière  ont  fourni  osr,  743  d’acide  carbo¬ 
nique  et  osr,  35o  d’eau. 

IV.  os1’,  2980  de  matière  ont  fourni  oSr,63oo  d’acide  carbo¬ 
nique  et  o sr,  298  d’eau. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 


I. 

11. 

iii. 

IV. 

Calcul 

pour 

(G5  H10  O)3  PH4  OH 

Carbone  .  .  . 

» 

)> 

57,64 

67 ,65 

58 ,06 

Hydrogène . 

à' 

)> 

1 1 , 1 0 

1 1 , 10 

11,29 

Phosphore  . 

10,17 

io,35 

» 

» 

10,00 

Oxygène . . . 

» 

» 

» 

20,64 

99  >99 

Ces  nombres  se  rapportent  à  la  formule 


(C5H10O)3PH*OH. 

C’est  donc  l’hydrate  de  trihydroxamylidenphospho- 
nium. 

Propriétés  de  ce  composé.  —  Ce  corps  est  nettement 
cristallisé  en  prismes  durs  et  blancs  qui  se  conservent  très 
bien.  Il  fond  à  i25°-i26°el  l’on  peut  élever  la  température 
jusqu’à  1600,  sans  que  le  liquide  manifeste  trace  de  décom¬ 
position.  Chauffé  dans  un  tube  d’essais,  il  fond,  jaunit  et 
donne  des  vapeurs  blanches  qui  brûlent  avec  une  flamme 
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verte  et  laisse  finalement  un  très  faible  résidu  charbon¬ 
neux. 

Ce  corps  est  insoluble  dans  beau  et  plus  léger.  L’acide 
nitrique  11e  l’oxyde  pas  à  froid.  Les  cristaux  se  'ramassent 
à  la  surface  de  l’acide  et  se  convertissent,  au  bout  d’une 
heure  environ,  en  un  liquide  huileux  très  réfringent.  Le 
nitrate  d’argent  ne  le  colore  pas  à  froid.  Avec  l’addition 
d’un  peu  d’ammoniaque  et  d’une  goutte  de  soude  on  ob¬ 
tient,  en  chauffant  très  légèrement,  un  miroir  métallique. 
Une  solution  de  soude  ne  l’altère  pas  «à  froid,  mais  «à  chaud 
elle  le  dissout  en  dégageant  un  gaz.  J’ai  eu  à  ma  disposi¬ 
tion  une  trop  petite  quantité  de  ce  corps  pour  étudier,  com¬ 
plètement  cette  réaction. 

VII.  —  Combinaison  de  l’oenanthol  avec  l’iodure 

DE  PHOSPHONIUM. 

L’oenanthol  que  j’ai  employé  avait  passé  à  la  distillation 
entre  i53°  et  i55°.  Les  auteurs  assignent  à  ce  liquide 
comme  point  d’ébullition  la  température  de  i54°. 

Préparation  de  la  combinaison  de  Vœnanthol  arec 
Vio  dur  e  de  phosphonium.  —  On  verse  dans  un  petit  flacon 
à  large  goulot  i7§r  d’œnanthol.  Le  flacon  est  placé  dans  la 
glace  et  l’on  y  introduit  6gr  d’iodure  de  phosphonium  bien 
pulvérisés.  L’oenanthol  se  transforme  rapidement,  si  l’on  a 
soin  d’agiter,  en  une  substance  molle,  tandis  que  l’iodure 
de  phosphonium  se  dissout.  Vers  la  fin  le  liquide  s’échauffe 
un  peu.  Quand  la  réaction  paraît  achevée,  on  ajoute  de 
l’éther.  La  substance  blanche  ne  se  dissout  pas.  Elle  est 
jetée  sur  un  filtre,  lavée  avec  un  peu  d’éther  et  finalement 
comprimée  entre  des  feuilles  de  papier  «à  filtre. 

Cette  substance  est  très  altérable  et  jaunit  par  places  du 
jour  au  lendemain  pendant  qu’on  la  comprime.  Elle  est 
reprise  par  le  chloroforme  bouillant  qui,  en  se  refroidis¬ 
sant,  l’abandonne  à  l’état  cr  istallisé. 
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On  obtient  ainsi  une  matière  très  blanche,  douce  au 
toucher,  à  l’aspect  brillant  et  nacré  qui,  examinée  au  mi¬ 
croscope,  se  présente  sous  la  forme  de  lamelles  minces. 

Analyse  de  cette  matière .  —  Elle  est  très  altérable  et 
jaunit  rapidement.  Il  a  fallu  me  contenter  pour  les  analyses 
suivantes  de  la  comprimer  avec  soin  entre  des  feuilles  de 
papier  à  filtre  jusqu’à  ce  qu  elle  ne  mouillât  plus  le  pa¬ 
pier  : 

I.  os1',  2525  de  matière  ont  fourni  o»1',  49^5  d’acide  carbo¬ 
nique  et  os r,  2275  d’eau. 

IL  oSr,  i^4  de  matière  ont  fourni  os1',  34 1  d’acide  carbonique 
et  os1’,  160  d’eau. 

III.  os1',  2,825  de  matière  ont  fourni  oSl’,5545  d’acide  carbo¬ 
nique  et  oSr,254  d’eau. 

IV.  osr,4i95  de  matière,  calcinés  avec  de  la  chaux  pure,  ont 
donné  o§r,  1625  d’iodure  d’argent. 

V.  0S1',  273  de  matière,  oxydés  par  le  procédé  de  Carius,  ont 
donné  osr,  o53  de  pyrophosphate  de  magnésium. 

Ces  nombres,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 

Calcul 


pour  pour 


I. 

11. 

ni. 

IV. 

V. 

(C7h14o)4ph4i. 

(G7  H14  O)3  PH4 

C. . 

53,  Si 

53,44 

53,45 

D 

» 

54,36 

5o  ,00 

H.. 

10,00 

10,21 

9>98 

» 

)> 

9>7° 

9,12 

Ph. 

]> 

)> 

» 

» 

5,37 

5,oi 

6,i5 

I..  . 

)) 

» 

» 

20,93 

» 

20,55 

25,19 

O!. 

» 

» 

)) 

» 

» 

io,35 

9,52 

99’ 97 

99  >98 

Ces  nombres  sont  compris  entre  ceux  exigés  par  les  deux 
formules  (C7  H1 4  O)4 PH4 1  et  (C7  H1 4  O)3  Pïl4 1. 

C’est  un  mélange  composé  en  majeure  partie  du  pre¬ 
mier  de  ces  corps  mêlé  avec  une  faible  quantité  du  se¬ 
cond.  En  effet,  j’ai  lavé  ce  composé  à  trois  reprises  avec 
de  l’éther,  puis  je  l’ai  comprimé  avec  soin  entre  des 
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feuilles  de  papier  à  filtre  et  analysé  de  nouveau.  J’ai 
obtenu  ainsi  : 

I.  os1',  2245  de  matière  ont  fourni  o§r,447  d’acide  carbonique 
et  osr,  2o5  d’eau. 

II.  osr,  2955  de  matière  ont  fourni  oSr,  587  d’acide  carbonique 
et  o8r,  260  d’eau. 

III.  oP\3à3  de  matière,  oxydés  par  le  procédé  de  Carius,  ont 
fourni  oS1’,  060  de  pyrophosphate  de  magnésium. 

IV.  oSr,  3 1 1  de  matière,  traités  de  même,  ont  fourni  oSr,  o58 
de  pyrophosphate  de  magnésium. 

V.  0s1',  232  de  matière,  traités  de  même,  ont  donné  osi',o86  d’io- 
dure  d’argent. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  deviennent  : 


Calcul 

pour 


I. 

II. 

ni. 

IV. 

v. 

(C7H140)*P 

G..  .  . 

54,29 

54,17 

)> 

» 

)) 

54 , 36 

Il  .  .  . 

ïo, 4 

9’  77 

» 

A* 

» 

9,70 

Pli.. . 

» 

» 

5,  i3 

5,1 5 

)) 

5,oi 

I.  .  .  . 

» 

» 

iï 

» 

20 ,  o3 

20 , 55 

0  . .  . 

» 

» 

» 

)) 

» 

io,35 

99’ 97 


Ces  nombres  concordent  bien  avec  ceux  de  la  formule 

(C7H“0)4PH*I. 

Ce  corps  est  donc  l’iodure  de  tétraliydroxœnanthyliden- 
pliosplionium. 

L’éther  qui  a  servi  à  laver  ce  corps  est  coloré.  Aban¬ 
donné  à  l’évaporation  spontanée,  il  se  colore  de  plus  en 
plus  et  laisse,  comme  résidu,  une  petite  quantité  d’une 
substance  cristalline  brune  trop  altérée  pour  être  soumise 
à  l’analyse.  C’est  probablement  cette  substance  qui  rend 
si  altérable  la  matière  cristalline  obtenue  par  cristallisa¬ 
tion  dans  le  chloroforme  bouillant , 

Propriétés  de  l’iodure  de  têtrahydroxœnanthyliden- 
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phosphonium.  —  Le  corps  ainsi  purifié  par  des  lavages  à 
l’éther  se  conserve  bien.  Il  est  très  blanc,  doux  au  toucher 
et,  examiné  au  microscope,  il  se  présente  sous  l’aspect  de 
lamelles  minces. 

Il  fond  à  i2o°-i22°  en  donnant  un  liquide  un  peu  jaune. 
Chauffé  dans  un  tube  à  essais,  il  fond  en  émettant  des  va¬ 
peurs  blanches  combustibles.  Le  liquide  de  fusion  ainsi 
obtenu  se  colore  beaucoup  et  finit  par  se  volatiliser  en 
laissant  un  faible  résidu  charbonneux.  Il  ne  se  dégage  pas 
d’hydrogène  phosphoré. 

Ce  corps  est  insoluble  dans  l’eau  et  plus  léger  qu’elle. 
Chauffé  avec  ce  liquide  il  dégage  un  peu  d’hydrogène 
phosphoré  et  se  rassemble  à  la  surface  sous  forme  de  gout¬ 
telettes  huileuses.  Il  est  peu  soluble  dans  l’éther,  très  so¬ 
luble  dans  l’alcool,  insoluble  dans  le  chloroforme  froid  et 
soluble  dans  ce  liquide  à  l’ébullition. 

Traité  par  une  solution  de  potasse,  en  présence  de  l’é- 
tlier,  il  perd,  comme  les  précédents,  son  iode.  La  solution 
étliérée,  distillée,  laisse  un  liquide  un  peu  jaune  et  siru¬ 
peux  qui,  au  bout  de  quelque  temps,  se  remplit  d’une  ma¬ 
tière  cristalline.  Cette  matière,  séparée,  par  compression 
entre  des  feuilles  de  papier  à  filtre,  du  liquide  qui  la 
baigne  et  lavée  avec  un  peu  d’éther,  est  légèrement  jaune 
et  présente  une  consistance  molle.  Le  produit  de  son  oxy¬ 
dation  par  l’acide  nitrique  renferme  de  l’acide  phospho- 
rique. 

Cette  matière  n’a  pas  été  analysée. 


VIII.  —  Combinaison  du  chloual  avec  l’iodure 

DE  PHOSPHONIUM. 

Le  chloral  anhydre  que  j’ai  employé  distille  de  94° 

à  97°* 

Préparation  de  cette  combinaison.  —  On  introduit 
dans  un  flacon  à  large  goulot,  placé  dans  un  mélange  de 
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glace  et  de  sel,  i2gr  de  chloral  anhydre  et  8gr  d’iodure  de 
phosphonium  pulvérisés.  Le  chloral  se  colore  de  suite  en 
rose.  En  agitant  avec  une  baguette,  l’iodure  se  dissout  et 
il  se  forme  une  masse  butyreuse  blanche  un  peu  rosée.  On 
ajoute  alors  de  l’éther  qui  dissout  cette  matière  butyreuse 
en  se  colorant  en  rouge  et  il  reste  au  fond  des  cristaux 
d’iodure  de  phosphonium.  De  ces  cristaux  partent  des 
bulles  gazeuses  dont  la  majeure  partie  est  absorbée  par  la 
solution  éthérée.  En  agitant  de  temps  à  autre,  le  dégage¬ 
ment  gazeux  continue  et  l’iodure  finit  par  disparaître  en¬ 
tièrement  au  bout  de  vingt-quatre  heures.  Alors  la  solu¬ 
tion  éthérée  est  versée  dans  une  capsule.  Elle  émet  des 
vapeurs  qui  sont  comme  le  gaz  dégagé  précédemment  de 
l’acide  iodhydrique.  Cette  capsule  est  placée  sous  une 
grande  cloche,  à  côté  d’un  vase  contenant  de  l’acide  sulfu¬ 
rique.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures,  en  soulevant  la 
cloche,  il  s’en  échappe  d’abondantes  vapeurs  d’acide  iodhy¬ 
drique  et  l’on  trouve  le  contenu  de  la  capsule  pris  en  une 
masse  cristalline.  Cette  substance  est  jetée  sur  un  filtre 
pour  laisser  écouler  un  peu  de  liquide,  lavée  avec  de  l’éther 
et  comprimée  entre  des  feuilles  de  papier  à  filtre.  Les 
cristaux  ainsi  obtenus  ont  été  laissés  vingt-quatre  heures 
dans  le  vide  et  analysés. 

I.  oSr,^o3  de  matière  ont  fourni  oSl II. III. IV. V. VI.\3rjr]  d’acide  carbonique 
et  osr,  i  i2Ô  d’eau. 

II.  oSr,4i6  de  matière  ont  fourni  o&l',222  d’acide  carbonique 

et  osr,o725  d’eau.  ^ 

III.  osr,4435  de  matière,  oxydés  par  le  procédé  de  Carius,  ont 
donné  osr,  i5i  de  pyrophosphate  de  magnésium. 

IV.  o8%347  de  matière,  traités  de  meme,  ont  donné  o°r,  1 185 
de  pyrophosphate  de  magnésium. 

V.  os1' ,3^25  de  matière,  traités  de  même,  ont  donné  0^,1275 
de  pyrophosphate  de  magnésium. 

VI.  oSr,3gio  de  matière,  calcinés  avec  de  la  chaux  pure,  ont 
fourni  isr,007  de  chlorure  d’argent  fondu. 
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VII.  oSr,  2885  de  matière,  oxydés  par  ie  procédé  Carius,  ont 
donné  o§r,^42  de  chlorure  d’argent  fondu. 

VIII.  osr,6oo  de  matière,  calcinés  avec  de  la  chaux  pure,  ont 
donné  i§l‘,538de  chlorure  d’argent  fondu. 


Ces  résultats,  traduits  eu  centièmes,  deviennent  : 


) 

7 

pour 

Calcul 

pour 

1. 

11. 

m. 

IV.  V 

VI. 

VII. 

VIII.  (CCI 

3  COU)- PII3. 

(CCI3 

C011)2PII3+1P0 

C...  14,62 

14,55 

)) 

»  )) 

)) 

)) 

)) 

l4,59 

1 3 , 83 

H...  1,77 

1  >93 

)) 

))  » 

)> 

» 

ï) 

1  ,52 

2,01 

Pli..  » 

h 

9^2 

9>i5  9V7 

» 

» 

)) 

9.42 

8,93 

Cl . .  » 

)) 

)) 

))  )) 

63,71 

63,69 

63, 40 

64,74 

61, 38 

0 .  . .  » 

)) 

» 

»  )) 

» 

» 

» 

9>72 

99  >99 

i3,83 

99  >98 

J’ai  cru  d’abord  que  le  corps  analysé  était  souillé  par 
une  petite  quantité  du  composé  (CCI3 COH)2 PH3  -f-  H2 O, 
ce  qui  aurait  expliqué  la  perte  de  i  pour  ioo  éprouvée  par 
le  chlore  et  j’ai  essayé  de  le  purifier  en  le  faisant  récris- 
talli  ser  dans  une  quantité  d’éther  insuffisante  pour  tout 
dissoudre.  J’ai  dosé  le  chlore  dans  la  matière  cristallisée 
ainsi  obtenue,  bien  comprimée  et  desséchée  dans  le  vide. 
Les  résultats  se  trouvent  indiqués  aux  nos  VII  et  VIII.  On 
voit  qu’ils  ne  diffèrent  pas  de  celui  qu’on  a  obtenu  avec  la 
matière  primitive. 

Je  pense  donc  qu’il  faut  assigner  à  ce  corps  la  formule 
(  CCI3  CO  H)2  PH3  et  le  considérer  comme  de  la  dihydroxy- 
chloralpliosphine.  Pour  légitimer  cette  conclusion,  il  me 
suffit  de  démontrer  que  le  cliloral  lui -même  perd  de  l’a¬ 
cide  chlorhydrique  et  qu’il  est  presque  impossible  de 
conserver  ce  corps  pendant  quelque  temps  à  l’état  de 
pureté. 

M.  Dumas  (<),  dans  son  Mémoire  classique  sur  le  cliloral, 
a  analysé  du  chloral  purgé  une  seule  fois  par  l’acide  sulfu- (*) 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2e  série,  t.  LVI,  p.  i3o. 
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rique  chaud,  par  l’ébullition  et  la  distillation  sur  la  chaux. 
L’illustre  chimiste  fait  remarquer  qu’il  a  apporté  le  plus 
grand  soin  à  celte  analyse,  et  l’on  comprend  la  valeur  de  ces 
mots  dans  la  bouche  du  grand  maître. 

Voici  cette  analyse  : 

I.  ogr, 696  ont  donné  ogl‘,426  d’acide  carbonique  et  o§r,o5i 
d’eau. 

II.  oSl II. III.’,690  du  même,  décomposés  par  la  chaux  vive,  ont  pro¬ 
duit  isr,9y5  de  chlorure  d’argent. 

D’où  l’on  tire  les  résultats  suivants  : 


Calcul 

pour 

CCI3  CO  H. 

Carbone.... .  *6,9  16,6 

Hydrogène .  0,8  0,7 

Chlore . 70,7  71,9 

Oxygène .  11,6  10,8 

100,0 


Le  chlore  est  faible  de  1 , 2  pour  100. 

M.  Dumas  traite  une  seconde  fois  le  chloral  par  l’acide 
sulfurique,  l’ébullition  et  la  baryte,  et  a  soin  de  diviser  la 
matière  provenant  de  la  dernière  rectification  sur  la  baryte 
en  trois  époques  :  il  met  de  côté  le  premier  quart,  recueille 
ensuite  la  moitié  du  produit.  C’est  ce  produit  moyen  qu’il 
soumet  à  l’analyse. 

Voici  les  résultats  de  son  analyse  : 

I.  ogr,5o6  donnent  o§r,o36  d’eau  et  ogr,3o4  d’acide  carbo¬ 
nique. 

II.  ogr,63i  donnent  oSr,o45  d’eau  et  ogl’,379  d’acide  carbo¬ 
nique. 

III.  ogr,437  ont  donné  igr,266  de  chlorure  d’argent  fondu. 
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Il  obti  ent  ainsi  : 


Calcul 

pour 

CCl3COH. 

Carbone .  16,62  16,61  16,6 

Hydrogène .  0,78  0,7g  0,7 

Chlore .  »  7  1  ,60  7 1  ,9 

Oxygène .  »  11,00  10,8 

100,0 


La  concordance  du  carbone  et  de  T  hydrogène  avec  les 
nombres  théoriques  est  parfaite,  mais  le  chlore  diffère  en¬ 
core  de  o,3  en  moins.  Cette  différence  sans  doute  est  de  la 
grandeur  des  erreurs  d’analyse  ;  mais,  étant  donnée  l’habi¬ 
leté  bien  connue  de  l'auteur  et  la  précision  si  grande  du 
dosage  du  charbon  et  de  l’hydrogène,  il  est  permis  d’y  voir 
encore  une  petite  perle  de  chlore. 

Je  trouve  de  nouveaux  arguments  dans  le  Mémoire  de 
Liebig  sur  le  même  sujet  (1).  Voici  les  analyses  sur  les¬ 
quelles  l’illustre  chimiste  s’appuie  pour  arriver  à  la  for¬ 
mule  du  chloral  : 


Calcul 

pour 

CCI3  CO  H. 

Carbone .  20,00g  16, 654  17,636  16,6 

Chloré .  6g  ,863  71,26g  6g,  56g  71,  g 

Oxygène .  10,1.28  i2,o5o  i2,7g5  » 


Le  deuxième  dosage  de  chlore  diffère  de  0,7  du  troi¬ 
sième  :  c’est  beaucoup  pour  un  chimiste  aussi  habile  que 
Liebig;  mais  ce  qui  frappe  le  plus,  c’est  la  différence  de 
ces  résultats  avec  ceux  de  M.  Dumas.  Le  premier  et  le 
troisième  dosage  de  chlore  diffèrent  de  plus  de  2  pour  100 
du  nombre  théorique,  et  le  second,  qui  est  le  meilleur,  dif¬ 
fère  encore  de  0,7  pour  100. 


( 1  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2e  série,  t.  XLIX.,  p.  171- 
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Ces  divergences  prouvent  évidemment  combien  il  est 
difficile  d’obtenir  du  eliloral  chimiquement  pur. 

Enfin,  ces  dernières  années,  MM.  Engel  et  Moitessier  se 
sont  beaucoup  occupés  du  eliloral  anhydre  et  de  l’hydrate 
de  eliloral.  Ils  ont  constaté  que  du  chloral,  purifié  avec  le 
plus  grand  soin  et  recueilli  finalement  au  milieu  d’une 
distillation j  dégageait  au  bout  de  quelques  heures  de  l’a¬ 
cide  chlorhydrique,  à  toutes  les  températures  (i),  dans  le 
vide. 

En  fait,  j’ai  constaté  directement  que  le  chloral  que  j’ai 
employé,  dissous  dans  l’eau,  est  à  réaction  acide  et  préci¬ 
pite  le  nitrate  d’argent.  Le  chloral  absolument  pur  ne  le 
précipite  pas. 

J’ai  voulu  m’assurer  si,  en  reprenant  par  l’éther  en  quan¬ 
tité  insuffisante  ce  composé,  la  portion  non  dissoute  au¬ 
rait  la  même  composition  que  la  portion  dissoute  et  recris¬ 
tallisée.  J’ai  fait  deux  dosages  de  phosphore. 

I.  oSr,27g5  de  matière  (portion  non  dissoute  par  l’éther), 
oxydés  par  le  procédé  de  Carius,  ont  donné  osr,og35  de  pyro¬ 
phosphate  de  magnésium. 

II.  oSr ,317  de  matière  cristallisée  dans  l’éther,  traités  de 
même,  ont  donné  o81>,  107  de  pyrophosphate  de  magnésium. 

Ces  résultats  donnent  : 

phosi3hore .  ^5  éh 

U  ^  Zi v-J  VJ  ^  ijvj 

C’est  donc  bien  le  même  composé. 

Propriétés  de  la  dihy  d/'oxj  chloralphosphine .  —  Ce 
corps  cristallise  en  petits  prismes  durs  et  très  blancs  qui 
se  conservent  bien.  Il  fond  vers  i43°  en  se  décomposant 
et  possède  une  odeur  particulière  désagréable.  Il  est  so¬ 
luble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  La  solution  alcoolique 


ri  )  Comptes  rendus  des  séances  de  l’ Académie  des  Sciences,  t.  XC,  p.  97. 
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additionnée  de  biclilorure  de  platine  et  d’acide  chlorhy¬ 
drique  ne  fournit  pas  de  précipité.  Si  l’on  ajoute  de  l’éther 
à  ce  mélange,  il  ne  s’en  produit  pas  davantage.  Ce  corps 
est  un  peu  soluble  dans  l’eau  et  ce  liquide  ne  paraît  pas 
l’altérer  à  l’ébullition.  La  solution  aqueuse  précipite  en 
noir  le  nitrate  d’argent  sans  formation  de  miroir  métal¬ 
lique,  meme  avec  addition  au  mélange  d’un  peu  d’ammo¬ 
niaque  et  d’une  goutte  de  soude. 

Chauffé  brusquement  dans  un  tube  à  essais,  il  fond  en 
émettant  des  vapeurs  blanches,  puis  dégage  de  l’hydrogène 
phosplioré  qui  s’enflamme  spontanément  dans  l’intérieur 
du  tube.  La  majeure  partie  de  la  substance  se  volatilise  et 
il  reste  au  fond  un  léger  résidu  charbonneux. 

J’ai  déterminé  la  perte  de  poids  qu’éprouve  ce  composé 
quand  on  le  chauffe  à  l’étuve  à  ioo°. 

iSl',q4I  de  matière,  chauffés  trois  heures  à 
après  isr,  i34,  ce  qui  représentait  une  perte 
ioo.  Après  trois  heures  de  plus,  on  a  trouvé 
donc  perdu  Zf 3sr,  3 2  pour  100  de  son  poids. 

J’ai  dosé  le  phosphore  et  le  chlore  dans  cette  substance 
ainsi  chauffée: 

T.  ogr,3o/fO  de  matière,  traités  par  le  procédé  de  Garius,  ont 
donné  ogl',  i325  de  pyrophosphate  de  magnésium. 

II.  0S1',  29 15  de  matière,  traités  de  même,  ont  donné  ogr,595  de 
chlorure  d’argent  fondu. 

III.  ogr,2745de  matière,  traités  de  même,  ont  donné  ogr,56o 
de  chlorure  d’argent  fondu. 

Ces  résultats  donnent  en  centièmes  : 


I.  II.  III. 

Phosphore .  12,06  »  » 

Chlore .  »  60,49  5o,47 


ce  qui  indique  que  le  corps  chauffé  perd  du  chlore  et 

Ann.  de  Chini.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  II.  (Mai  1884.)  4 


l’étuve,  pesaient 
de  4lS1\  67  pour 
igr,  100.  Il  avait 
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s’enrichit  par  suite  en  phosphore  5  mais  il  perd  en  même 
temps  du  chloral,  comme  on  le  verra  plus  loin,  par  l’ana¬ 
lyse  du  produit  volatilisé. 

J’ai  chauffé  quelques  grammes  de  cette  matière  au  bain 
d’huile  dans  une  petite  cornue  munie  d’un  thermomètre 
et  communiquant  avec  un  récipient  refroidi. 

Ce  corps  a  commencé  déjà  à  se  sublimer  vers  ioo°  et  de 
petits  prismes  se  sont  déposés  dans  le  col  de  la  cornue.  La 
quantité  de  ces  cristaux  a  beaucoup  augmenté  quand  la 
température  fut  arrivée  à  1200.  Enfin,  à  i4o°  environ,  le 
corps  a  commencé  à  fondre  en  se  décomposant  et  émet¬ 
tant  des  vapeurs  blanches  acides  qui  présentaient  la  même 
odeur  que  le  corps  lui-même. 

J’ai  dissous  dans  un  peu  d’éther  la  matière  cristalline 
qui  s’était  déposée  sur  les  parois  du  col  de  la  cornue.  Elle 
a  recristallisé  par  l’évaporation  du  dissolvant.  La  petite 
quantité  de  matière  ainsi  obtenue  a  été  employée  pour  faire 
un  dosage  de  phosphore,  après  avoir  été  au  préalable  com¬ 
primée  avec  soin  entre  des  feuilles  de  papier  à  filtre  et 
laissée  vingt-quatre  heures  dans  le  Vide. 

ogr,  168  de  matière,  oxydés  parle  procédé  Carius,  ont 
donné  ogr,o365  de  pyrophosphate  de  magnésium,  ce  qui 
fait  6  pour  100  de  phosphore.  Ce  nombre  concorde  avec 
les  résultats  trouvés  pour  la  matière  chauffée  à  ioo°  et  se 
rapproche  de  celui  qu’exige  la  formule  (C Cl3  COH)3PH5 
qui  donne  6,  5  pour  100  de  phosphore. 

J’ai  examiné  avec  soin  l’action  de  la  soude  sur  la  dihy- 
droxychloralphosphine.  J’ai  versé  une  solution  concen¬ 
trée  de  soude  sur  une  certaine  quantité  de  cette  substance. 
Elle  s’est  dissoute  avec  production  de  chaleur  et  dégage¬ 
ment  d’un  gaz  qui  était  de  l’hydrogène.  Je  n’ai  pas  pu 
constater  la  présence  de  l’hydrogène  phosphoré  dans  le 
gaz  dégagé.  En  même  temps  la  liqueur  s’est  colorée  en 
rouge  et  il  ne  s’est  pas  produit  de  chloroforme.  La  li¬ 
queur  alcaline  ainsi  obtenue  précipitait  abondamment  en 
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blanc  par  le  nitrate  d’argent  et  l’acide  nitrique.  Neutra¬ 
lisée  par  l’acide  chlorhydrique,  elle  réduisait  en  blanc  le 
bichlorure  de  mercure  et  elle  se  colorait  en  beau  bleu 
par  le  molybdate  d’ammoniaque  additionné  d’aeiclc  chlor¬ 
hydrique. 

J’ai  acidulé  la  majeure  partie  de  cette  liqueur  par  l’a- 
cicle  sulfurique  et  l’ai  distillée.  Le  liquide  distillé  était 
acide  et  réduisait  en  noir  à  chaud  le  nitrate  d’argent. 
En  additionnant  ce  mélange  d’un  peu  d’ammoniaque  et 
d’une  goutte  de  soude,  j’ai  obtenu  un  léger  miroir  mé¬ 
tallique.  Ce  liquide  distillé  renfermait  un  peu  d’acide 
chlorhydrique  ;  chauffé  avec  de  l’hydrate  de  plomb  et 
filtré  bouillant,  il  a  laissé  déposer,  après  concentration, 
quelques  cristaux  de  formiate  de  plomb  mêlés  à  un  peu 
de  chlorure  de  plomb. 

J’ai  examiné  aussi  le  résidu  qui  restait  après  la  distilla¬ 
tion  au  bain  d’huile  de  la  liqueur  alcaline  acidulée  par 
l’acide  sulfurique.  Le  sulfate  de  cuivre  y  déterminait  à 
chaud  un  précipité  marron,  soluble  dans  l’acide  chlor¬ 
hydrique.  Le  molybdate  d’ammoniaque  acidulé  par  ce 
même  acide  le  colorait  en  beau  bleu.  Le  mélange  magné¬ 
sien  n’y  produisait  aucun  précipité. 

Je  me  suis  assuré  que  ni  l’aldéhyde  ordinaire,  ni  le 
chloral  en  solution  aqueuse  ne  se  coloraient  pas  du  tout 
par  le  molybdate  d’ammoniaque  et  l’acide  chlorhydrique. 

La  dihydroxycliloralphosphine  est  donc  décomposée  par 
la  soude  en  acide  chlorhydrique ,  acide  formique,  acide 
hypophosphoreux  et  hydrogène.  Je  donnerai,  dans  le  se¬ 
cond  Chapitre,  l’équation  qui  représente  cette  décompo¬ 
sition. 

De  plus,  l’hydrogène  naissant  parait  transformer  un  peu 
de  chloral  en  aldéhyde,  puisque  le  liquide  distillé  donne 
un  léger  miroir  métallique  avec  le  nitrate  d’argent  addi¬ 
tionné  d’un  peu  d’ammoniaque  et  d’une  goutte  de  soude. 
Cette  action  secondaire  n’a  rien  qui  doive  surprendre, 
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puisque  M.  Personne  a  montré  que  l’hydrogène  naissant 
enlève  le  chlore  au  cliîoral  et  régénère  l’aldéhyde. 

IX.  -  COMBIIN  AISOJV  DU  BUTYLCHLORAL  AVEC  LIODURE 

DE  PHOSPHONIUM. 

Préparation  de  cette  combinaison.  —  Le  bulylcliloral 
que  j’ai  employé  bout  à  i53°-i54°. 

Pour  préparer  ce  corps,  on  suit  la  marche  déjà  indiquée 
à  propos  du  chloral  :  i6gr  de  butylehloral  placés  dans  un 
flacon  à  large  goulot  et  bien  refroidis  sont  mis  en  contact 
avec  8srd’iodure  de  phosphonium  pulvérisés.  Le  liquide  se 
colore  en  rose.  On  a  soin  de  tenir  le  flacon  fermé  et  d’agiter 
de  temps  en  temps  avec  une  baguette  qu’on  essuie  chaque 
fois  avec  soin  pour  éviter  la  formation,  à  l’air,  de  l’hydrate 
de  butylehloral.  Au  bout  de  trois  heures  environ  on  ajoute 
de  l’éther  qui  se  colore.  Il  reste  au  fond  beaucoup  d’iodure 
non  dissous.  De  chaque  cristal  partent  des  bulles  de  gaz 
qui  se  dissolvent  dans  l’éther.  Au  bout  de  vingt-quatre 
heures  tout  l’iodurcde  phosphonium  est  entré  en  dissolu¬ 
tion  On  verse  alors  la  solution  éthérée  dans  une  capsule 
et  on  la  place  sous  une  grande  cloche,  à  côté  d’un  vase 
contenant  de  l’acide  sulfurique.  Pendant  cette  opération 
Je  liquide  fume  à  Pair.  Le  lendemain  on  trouve  dans  la 
capsule  une  abondante  cristallisation,  et,  en  soulevant  la 
cloche,  il  s’en  échappe  des  fumées  blanches  d’acide  iodhy- 
drique. 

La  matière  cristallisée  est  jetée  sur  un  filtre,  lavée  avec 
un  peu  d’éther  et  comprimée  entre  des  feuilles  de  papier 
à  filtre.  Je  l’ai  analysée  après  l’avoir  desséchée  dans  le 
vide  : 

I.  oS1 , de  matière,  oxydés  par  le  procédé  de  Carius,  ont 
donné  os1', 5oi5  de  chlorure  d’argent  fondu. 

IL  oslzjAïS  de  matière  ont  donné  o§r,  38g5  d’acide  carbonique 
et  os1',  i47°  d’eau. 
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III.  os1',  2425  de  matière,  oxydes  par  le  procédé  de  Carius, 
ont  donné  os1',  5445  de  chlorure  d’argent  fondu. 

IV.  os1',  2.43  de  matière,  traités  de  même,  ont  donné  oSr,o6c)5 
de  pyrophosphate  de  magnésium. 

V.  0S1',  3io5  de  matière,  traités  de  même,  ont  donné  oSl',oç)2 
de  pyrophosphate  de  magnésium. 

VI.  os1',  285  de  matière  ont  donné  osT,  257  d’acide  carbonique 
et  os1’,  1010  d’eau. 


Ce  qui 

donne, 

en  centièmes  : 

Calcul 

pour 

I. 

H. 

lil.  IV. 

V. 

V!. 

(C'f  C13H50)2  PH3 

c . 

» 

24 , 6 1 

>)  )) 

» 

. 2 4, 59 

24 ,  g3 

H.... 

)) 

3,78 

U  v 

)) 

3,92 

3,37 

Cl. .  . . 

55,2.6 

i) 

55 , 55  « 

i) 

» 

55,32 

PH.  !  . 

.) 

7>9! 

8,  i< 

8,o5 

0 . 

0 

.>  i> 

» 

» 

8, 3 1 

99’ 9^ 

Ces  nombres 

concordent  avec 

ceux 

exigés  par  la  for- 

mule  (C4  CP  FF  O)2  PH3. 

Ce  corps  est  donc  la  dihydroxybutylchloralphosphine. 

Propriétés  de  la  dihydroxybutylchloralphosphine.  — 
Ce  corps  cristallise  en  prismes  blancs  et  durs  qui  se  con¬ 
servent  bien.  Il  fond  à  96°  sans  décomposition  apparente, 
et  le  liquide  provenant  de  la  fusion  11e  paraît  pas  encore 
s’altérer  à  la  température  de  io5°.  Ce  corps  est  soluble 
dans  l’alcool,  Péther  et  le  chloroforme,  et  insoluble  dans 
l’eau  froide  et  bouillante  qui  ne  paraît  pas  l’altérer.  Pour¬ 
tant  l’eau,  qui  a  été  chauffée  à  l’ébullition  avec  ce  corps 
précipite  en  noir  par  le  nitrate  d’argent. 

Chauffé  dans  un  tube  à  essais,  il  dégage  de  l’hydrogène 
pliosphoré  qui  prend  feu  dans  l’intérieur  du  tube,  puis 
quelques  gouttes  d’un  liquide  incolore  se  condensent  sur 
les  parois,  et  finalement  il  reste  un  peu  de  charbon. 

Ce  composé  n’est  pas  oxydé  par  l’acide  nitrique  à  froid, 
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mais  est  attaqué  vivement  à  chaud.  Une  solution  concen¬ 
trée  de  soude  le  dissout  en  chauffant,  et  il  se  dégage  de 
l’hydrogène.  Il  distille  en  même  temps  une  petite  quantité 
d’un  liquide  incolore,  insoluble  dans  l’eau  et  plus  lourd, 
doué  d’une  odeur  piquante,  qui  est  du  propylène  dicliloré. 
On  sait,  en  effet,  que  ce  corps  prend  naissance  quand  on 
traite  le  butylchloral  par  une  solution  de  soude. 

J’ai  examiné  la  solution  alcaline  résultant  de  l’action 
de  la  soude  sur  la  dihydrobutylchioralphosphine.  Cette 
solution  est  colorée  en  rouge.  Acidulée  par  l’acide  chlor¬ 
hydrique  et  suffisamment  étendue  d’eau  pour  faire  dispa¬ 
raître  sa  coloration,  elle  devient  d’un  beau  bleu  avec  le 
molybdate  d’ammonium.  Elle  donne  un  précipité  blanc 
avec  le  nitrate  d’argent  et  l’acide  nitrique.  Elle  ne  se  trouble 
pas  par  l’addition  du  mélange  magnésien.  Cette  liqueur  a 
été  acidulée  par  l’acide  sulfurique,  puis  distillée.  Le  liquide 
distillé  réduisait  en  blanc  à  chaud  le  bichlorure  de  mer¬ 
cure,  et  en  noir  le  nitrate  d’argent  additionné  d’ammo¬ 
niaque. 

Ladihydroxybutylchioralphosphine  estdonc  décomposée 
par  la  soude  en  acides  formique,  chlorhydrique  et  hypo- 
phosphoreux,  propylène  dichloré  et  hydrogène.  Je  don¬ 
nerai  dans  le  second  Chapitre  l’équation  qui  exprime  cette 
décomposition. 

i 

X.  —  Combinaison  de  l’aldéhyde  benzoïque 

AVEC  l’iODURE  de  PHOSPHONIUM. 

Je  me  suis  borné  à  constater  que  les  aldéhydes  de  la 
série  aromatique  pouvaient  aussi  entrer  en  combinaison 
avec  l’iodure  de  phosphonium.  Ces  combinaisons  n’étant 
pas  cristalli sables  ni  volatiles,  je  n’ai  pas  cru  devoir  les 
analyser;  elles  s’obtiennent  d’ailleurs  de  la  même  façon 
que  les  précédentes. 

Préparation  de  la  combinaison  de  V aldéhyde  ben- 
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zoïque  avec  Vioduve  de  phosphonium.  —  On  verse  dans 
un  flaeon  que  l’on  entoure  de  glace  2igr  d’aldéhyde  ben¬ 
zoïque,  et  I  on  y  introduit  i6gr  d’iodure  de  phosphonium 
pulvérisés.  Ce  dernier  se  dissout  sans  élévation  de  tempé¬ 
rature,  en  ayant  soin  d’agiter,  et  l’aldéhyde  se  transforme 
en  une  masse  de  consistance  butyreuse.  On  ajoute  alors  de 
l’éther  qui  dissout  le  tout  et  l’on  obtient  ainsi  une  disso¬ 
lution  légèrement  colorée  en  jaune.  Celte  solution  éthérée, 
abandonnée  sous  une  cloche  sur  de  l’acide  sulfurique, 
laisse  pour  résidu  un  liquide  sirupeux  également  coloré  en 
jaune. 

Ce  liquide  possède  l’odeur  de  l’aldéhyde  benzoïque.  Il 
est  insoluble  dans  l’eau  et  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et 
le  chloroforme.  Au  bout  d’un  mois  environ,  il  acquiert  la 
consistance  du  miel.  Si  on  l’examine  alors  au  microscope, 
on  y  distingue  quelques  longs  prismes  empâtés  dans  un 
liquide  jaune. 

Il  est  facile  de  lui  enlever  l’iode  en  le  traitant  par  une 
solution  aqueuse  de  potasse  et  l’agitant  à  plusieurs  reprises 
avec  de  l’éther.  Ce  dernier,  chassé  par  la  distillation,  laisse 
un  liquide  sirupeux  un  peu  coloré  en  jaune  qui,  laissé 
sous  une  cloche  avec  de  l’acide  sulfurique,  devient  très 
épais  au  bout  d’un  certain  temps,  mais  ne  présente  pas 
trace  de  cristallisation. 

XI.  —  Combinaison  de  l’aldéhyde  salicyliqce  avec 
l’iodcre  de  phosphonium. 

Quand  on  introduit  l’iodure  de  phosphonium  dans  de 
l’aldéhyde  salicylique,  la  réaction  est  très  vive,  le  liquide 
entre  en  ébullition  et  noircit.  Il  faut  donc  refroidir. 

Préparation  de  la  combinaion  de  V aldéhyde  sah- 
cylique  avec  Vioduve  de  phosphonium.  —  On  place  i  2gl 
d’aldéhyde  salicylique  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel 
et  l’on  y  ajoute  peu  à  peu  4§r  d’iodure  de  phosphonium 
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pulvérisés.  Le  liquide  ne  s’échauffe  pas.  Par  l’agitation,  le 
tout  se  transforme  en  une  masse  butyreuse  blanche  teintée 
de  jaune.  On  ajoute  alors  de  l’étlier  et  tout  se  dissout. 
Cette  solution,  placée  sous  une  cloche  sur  l’acide  sulfu¬ 
rique,  abandonne  un  liquide  huileux  très  coloré  en  brun 
foncé. 

Ce  liquide  est  un  peu  soluble  dans  le  chloroforme  bouil¬ 
lant  qui  l’abandonne  par  l’évaporation  spontanée  dans  le 
meme  état.  Ce  corps  n’ayant  pu  être  obtenu  à  l’état  cris¬ 
tallisé,  je  ne  l’ai  pas  examiné  davantage. 


XII.  —  Combinaison  de  l’acétone  avec  l’iodure 

DE  PHOSPHONIUM. 


Les  acétones  possédant  un  grand  nombre  de  propriétés 
des  aldéhydes,  il  y  avait  lieu  d’essayer  Faction  de  l’iodure 
de  phosphonium  sur  ces  corps.  J’ai  fait  quelques  essais 
avec  l’acétone  ordinaire. 

Si  l’on  fait  agir  à  la  température  ordinaire  de  l’iodure  de 
phosphonium  sur  l’acétone,  ce  liquide  se  colore,  s’échauffe 
beaucoup,  entre  en  ébullition  et  il  se  dégage  de  l’hydro¬ 
gène  phosphoré.  Il  est  donc  nécessaire  de  refroidir. 

Préparation  de  la  combinaison  de  Vio  dure  de  phos¬ 
phonium  avec  V acétone .  —  On  verse  dans  un  flacon  à 
large  goulot  23gr  d’acétone  et  on  le  place  dans  un  mélange 


de  glace  et  de  sel,  puis  on  y  ajoute  i6gr  d’iodure  de  phos¬ 
phonium  pulvérisés.  Il  ne  se  dégage  pas  d’hydrogène  phos¬ 
phoré.  La  liqueur  se  colore  un  peu  en  jaune.  En  agitant, 
tout  l’iodure  se  dissout  au  bout  de  quelques  heures.  On 
obtient  ainsi  un  liquide  qui  n’est  pas  sirupeux  et  est  un  peu 
coloré  en  jaune.  Ce  liquide  est  insoluble  dans  l’éther  et  en 
dissout  un  peu.  On  le  lave  deux  à  trois'fois  avec  de  l’éther 
et  on  le  verse  dans  une  capsule  pour  laisser  évaporer  l’é¬ 
ther  qu’il  a  dissous. 

O11  obtient  ainsi  un  liquide  mobile,  à  peine  coloré.  i8gr 
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d’iodure  de  ph  osphonium  et  d’acétone  ont  donné, 

après  lavage  à  l’étlier,  5y§r  de  composé  y  compris  l’éther 
qu’il  dissout. 

Propriétés  de  ce  composé.  —  Il  se  présente  sous  l’ap¬ 
parence  d’un  liquide  huileux  à  peine  coloré.  Ce  liquide 
est  très  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  et  est  insoluble 
dans  l’éther  et  le  sulfure  de  carbone.  Il  est  plus  lourd  que 
ce  dernier  liquide.  L’éther  et  le  sulfure  de  carbone  le  sé¬ 
parent  de  sa  solution  alcoolique. 

Chauffé  dans  un  tube  à  essais,  il  se  décompose,  émet 
d’abord  des  vapeurs  d’acide  iodhydrique,  puis  de  l’hydro¬ 
gène  phosplioré  qui  s’enflamme,  et  il  reste  un  liquide  très 
coloré  en  rouge  qui  se  prend  par  le  refroidissement  en  une 
masse  vitreuse  rouge.  Si  l’on  chauffe  plus  fort,  la  matière 
se  cliarbonue.  Ce  liquide  n’est  donc  pas  volatil. 

Ce  liquide  se  colore  et  émet  des  vapeurs  blanches  d’acide 
iodhydrique  quand  on  le  place  dans  le  vide.  Eu  ouvrant  la 
cloche,  on  la  trouve  remplie  de  vapeurs  acides  fumant  à  l’air. 

La  solution  aqueuse  de  ce  composé  présente  une  réac¬ 
tion  acide.  Elle  fait  effervescence  avec  le  carbonate  de 
sodium  et  dégage  de  l’acide  carbonique  en  meme  temps 
qu’on  perçoit  l’odeur  de  l’hydrogène  phosphoré. 

L’acide  nitrique  sépare  de  l’iode  de  cette  solution  aqueuse. 
L’acétate  neutre  de  plomb  la  précipite  en  jaune.  Le  ni¬ 
trate  d’argent  la  précipite  aussi  en  jaune  pale,  mais  au  bout 
de  quelques  minutes  la  liqueur  surnageante  et  le  précipité 
noircissent.  En  un  mot,  ce  composé  se  conduit,  à  l’égard 
de  ces  réactifs,  comme  s’il  renfermait  de  l’acide  iodhy¬ 
drique. 

J’ai  fait  l’analyse  de  ce  composé,  après  l’avoir  lavé  plu¬ 
sieurs  fois  à  l’éther  et  placé  trois  jours  sous  une  cloche 
avec  de  l’acide  sulfurique,  pour  le  débarrasser  de  l’éther 
qu’il  dissout. 

I.  ogr,  33oo  de  matière  ont  fourni  ogr,  3a4  d’acide  carbonique 
et  ogr,  207  d’eau. 


o  sa 
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II.  osr,  996  de  matière,  dissous  dans  l’eau  et  précipités  par  le 
nitrate  d’argent,  ont  donné  o§T,  72.5  d’iodure  d’argent  fondu. 

III.  isr,  1 4 1  de  matière,  calcinés  avec  delà  chaux  pure,  ont 
donné  oSr, 829  d’iodure  d’argent  fondu. 

IV.  OB',  4455  de  matière,  dissous  dans  l’eau  et  précipités  par 
le  nitrate  d’argent,  ont  donné  os1’,  3iy5  d’iodure  d’argent  fondu . 

V.  oer,486o  de  matière,  traités  par  le  procédé  de  Carius,  ont 
donné  q8t, i655  de  pyrophosphate  de  magnésium. 

VI.  o§r,427  de  matière  ont  donné  osr,433  d’acide  carbonique 
et  qs1',  2635  d’eau. 


Les  dosages  I  et  II  ont  été  faits  sur  une  substance  que 
j’ai  essayé  de  purifier  en  la  dissolvant  dans  l’alcool  et  la 
précipitant  par  î’éther.  Le  liquide  très  fluide  a  été  mis 
dans  le  vide  quatre  heures,  jusqu’à  ce  qu’il  commençât  à 
se  colorer. 

Les  dosages  III,  IV  et  V  ont  été  faits  sur  un  échantillon, 
deux  fois  redissous  dans  l’alcool  et  deux  fois  précipité  par 
l’éther. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 


Calcul 


1... 

PH.. 

O... 


I. 

26,77 

6,09 

» 

» 

» 


II. 

III.  IV. 

V. 

VI. 

pour 

(CH3  COCH3)2  PH4I. 

pour 

(  CH3  COCH3  )3  PH4 1. 

» 

»  » 

)) 

27,65 

25,90 

32 , 14 

» 

»  » 

» 

6,85 

5,75 

6,54 

40,55 

39,20  38,55 

» 

» 

45,68 

37>79 

» 

»  » 

9  >42 

» 

1 1 ,  i5 

9,22 

» 

»  » 

» 

» 

ir,5i 

x4,3i 

marquons  que  les 

quantités  d’ 

99>99  •  100,00 

iode  et  de  phosphore 

s’y  trouvent  exactement  dans  les  mêmes  proportions  que 

%  \  *2*1  JC 

dans  l’iodure  de  phosphonium  :  la  proportion  — —  =  — — 

01  9  ?  4^ 

donne  38,09  d’iode. 

Ces  nombres  sont  compris  entre  ceux  qu’exigent  les  deux 
formules  (CH3COCH3)2PH4I  et  (CH3COCH3)3PH4I. 

Le  liquide  analysé  est  donc  un  mélange. 
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J’ai  pris  5igr  du  corps  précédent.  Je  l’ai  traité  par  une 
solution  de  potasse  contenant  la  quantité  d’alcali  néces¬ 
saire  pour  s’emparer  de  tout  l’iode,  et  j’ai  agité  h  plusieurs 
reprises  avec  de  l’éther.  Pendant  la  réaction  il  ne  s’est  pas 
dégagé  d’hydrogène  phosphore.  L’éther  distillé  a  aban¬ 
donné  un  liquide  incolore  qui  n’est  pas  volatil. 

Ce  liquide  est  soluble  dans  i’eau  et  renferme  du  phos¬ 
phore  et  pas  d’iode.  Je  ne  l’ai  pas  analysé. 

CHAPITRE  II. 

CONSTITUTION  DES  COMBINAISONS  PRÉCÉDEMMENT 

DÉCRITES. 

Les  corps  très  complexes,  étudiés  dans  le  Chapitre  pré¬ 
cédent,  appartiennent  à  une  série  nouvelle,  si  je  ne  me 
trompe.  Je  n’ai  trouvé  nulle  part  l’indication  de  composés 
semblables;  mais  il  existe  des  combinaisons  analogues  ren¬ 
fermant  de  l’ammoniaque  :  ce  sont  les  bases  oxyéthyîéni- 
ques  décrites  par  M.  Wurtz  (4).  Le  chlorhydrate  de 
tétroxéthylénamine  est  comparable  à  Fiodure  de  tétrahy- 
droxéthyliden  phosphonium 

(C2  H4  O  )4  Az  H3  H  Cl  -  (  C2  H4  O  ) 4  PH3  HI  ; 

de  même  l’hydrate  de  trihydroxypropylidenphosphonium 
est  assimilable  à  l’hydrate  de  trioxéthylénamine 

(C2H40  )3  AzH3H2  O  -  (  C3  H6  O)3 PH3  H2  O. 

Enfin  la  tétrahydroxéthylidenphosphine  peut  être  rappro¬ 
chée  de  la  tétroxéthylénamine 

(C2  H40)4AzII3,  (C2H40)4PH3. 

La  difïérence,  c’est  que  les  composés  ammoniacaux  sont 
des  bases,  tandis  que  les  seconds  ne  sont  pas  basiques  et 
11e  peuvent  pas  se  combiner  avec  le  biclilorure  de  platine. 


( 1  )  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t. 
p.  338,  et  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  IV,  p.  l\i. 
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Il  n’est  pas  surprenant  que  ces  combinaisons  soient  dé¬ 
pourvues  de  propriétés  alcalines.  Cela  devait  être,  la  sub¬ 
stitution  du  phosphore  à  l’azote  et  surtout  celle  de  l’oxyde 
d’éthylidène  «à  l’oxyde  d’éthylène  devant  donner  naissance 
«à  des  corps  se  rapprochant  des  acides.  M.  Wurtz  fait  ob¬ 
server  que  les  bases  oxyéthyléniques ,  ne  renfermant  que 
4mo1  d’oxyde  d’éthylène,  peuvent  être  rapportées  au  type 
ammoniaque,  si  l’on  suppose  que  l’oxyde  d’éthylène  dia¬ 
tomique  peut  fixer  i  atome  d’hydrogène  de  l’ammoniaque 
pour  devenir  monoatomique  et  il  attribue  au  chlorhydrate 
de  tétroxéthyîénamine  la  formule  suivante  : 


(C2H50)'4 Az,  Cl. 


Nous  verrons  que  l’examen  des  réactions  observées  et  la 
discussion  des  diverses  hypothèses  possibles  nous  condui¬ 
ront  finalement  à  proposer  de  semblables  formules  pour  re¬ 
présenter  la  constitution  des  corps  décrits  dans  ce  Mémoire. 

Voyons  d’abord  quelles  hypothèses  peuvent  être  faites 
a  priori;  nous  en  déduirons  les  conséquences  expérimen¬ 
tales  et  admettrons  comme  vraie  celle  qui  sera  d’accord  avec 
les  faits.  Les  hypothèses  plausibles  sont  au  nombre  de  trois  : 

i°  On  peut  admettre  que  les  4moi  d’aldéhyde  sont  soudées 
entre  elles  comme  dans  le  dialdol,  composé  inconnu  qui, 
en  perdant  H2 O,  donne  le  dialdane  de  M.  Wurtz.  La  for¬ 
mule  de  l’ïodure  de  tétrahydroxéthylidenphosphonium 
serait  la  suivante  : 


CH3  -  CH  O  H  -  CH2-  CH  OH  -  CH2-  CH  OH  -  CH2  -  CH  ^ 


OH 

HI, 

PH2 


et  celle  de  la  tétrahydroxéthylidenphosphine  serait 


CH3-  CH  OH  -  CH2-  CH  OH  -  CH2-  CH  OH -CH2  -  CH 


/ 

\ 


OH 

PH2 


En  oxydant  ce  corps  par  l’oxyde  d’argent,  on  devrait 
avoir  l’acicle  correspondant  ou  bien  l’acide  oxyaldanique. 
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En  le  traitant  par  la  potasse,  on  devrait  régénérer  du  dial- 
dol  ou  bien  le  dialdane. 

Nous  avons  vu  que  l’oxydation  par  l’oxyde  d’argent  pro¬ 
duisait  de  l’acide  acétique  et  que  Faction  de  la  potasse 
mettait  en  liberté  de  l’aldéhyde.  L’hypothèse  précédente 
doit  donc  être  rejetée. 

2°  Nous  avons  constaté  que  le  premier  effet  de  Fiodure 
de  phosphonium  était  de  polymériser  l’aldéhyde  et  de  for¬ 
mer  de  la  paraldéhyde.  Bien  des  chimistes  admettent  au¬ 
jourd’hui  que,  dans  la  paraldéhyde,  les  molécules  sont 
unies  entre  elles  par  l’oxygène.  Cette  manière  de  voir 
explique  très  bien  pourquoi  la  paraldéhyde  ne  possède  pas 
de  pouvoir  réducteur,  et  aussi  pourquoi,  au  contact  des 
agents  chimiques,  elle  donne  les  mêmes  produits  que  l’al¬ 
déhyde.  La  formule  de  la  paraldéhyde,  en  adoptant  celte 
manière  de  voir,  devrait  se  figurer  ainsi  : 


11  pourrait  se  faire  que,  sous  l’influence  de  Fiodure  de 
phosphonium,  la  polymérisation  lit  un  pas  de  plus,  de 
telle  façon  que  le  corps  suivant  prendrait  naissance  : 


Ô2 
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Ce  corps  se  combinerait  à  Liodure  de  phosphonium,  et 
3’iodurede  tétrahydroxéthylidenphosphonium formé  aurait 
pour  formule  développée 


CB3 -CH —  OH 


CH3 -CH 


CH3 -CH 


O 

O 

O 


CH3 -CH —  PH'2,  HI. 


L’action  de  la  potasse  ne  permet  pas  d’admettre  davan¬ 
tage  cette  hypothèse,  puisque  cet  alcali  régénère  de  l’aldé¬ 
hyde  et  non  un  polymère. 

Il  ne  nous  reste  donc  qu’à  examiner  la  troisième  : 

3°  On  peut  supposer  que  les  4at  d’hydrogène  de  l’io- 
dure  de  phosphonium  se  portent  sur  les  oxygènes  de  4moi 
d’aldéhyde  pour  faire  quatre  oxhydryles.  Les  corps  mo¬ 
novalents  CH3- CH  OH  ainsi  formés  s’unissent  au  phos¬ 
phore.  Il  en  résulte  un  phosphonium  quaternaire  qui  reste 
combiné  à  l’iode  : 

[  CH3-CHOH  \ 

|  CH3- CH  OH  I 

4  CH3-COH  -h  PH4 1  =  {  P,  I. 

v  ‘  1  CH3 -CH OH  | 

\  CH3-CH OH  ] 

* 

Ce  composé,  traité  par  la  potasse,  doit  donner  l’hydrate 
correspondant 

CH3- CH  OH 
CH3- CH  OH 
CH3- CH  OH 
CH3- CH  OH 

Cet  hydrate,  oxydé  par  l’oxyde  d’argent,  doit  fournir 


P,  OH. 
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4mo1  d’acétate  d'argent  et  du  phosphate  d’argent 

(  CH3-  CH  OH  )4  PO  H  4-  2.3  Ag  O  H 
=  4  CH3-CO  O  Ag  4-  PO4  Ag3  4-  8Ag2  4-  16 IP  O. 

Cet  hydrate,  traité  par  îa  potasse,  doit  régénérer  l’aldé¬ 
hyde  avec  dégagement  d’hydrogène  et  production  d’hypo- 
phosphite  de  potassium 

(  CH3  -  CH  O  H  ) 4  PO  H  4-  KO  ÏI  =  4  CH3-  CO  H  4-  PO2  K  H2  4-  2  H2 . 

Ces  déductions  sont  confirmées  par  l’expérience. 

La  tétrahydroxéthylidenphospliine  doit  naturellement 
dériver  de  l’hydrate  par  perte  de  imold’eau.  Sa  formule  se¬ 
rait  ainsi 

CH3- CH  OH 
CH3-  CH  OH  \ 

CH3 -CH  OH  P 
CH3-C  -  OH 

La  constitution  de  l’hydrate  de  trihydroxypropyliden- 
phosphonium  serait,  dans  la  même  hypothèse, 

CH3 -CH2 -CH OH  \ 

CH3 -CH3 -CH OH  f 

>  P.  OH. 

CH3 -CH2 -CH  OH 
H 

Les  combinaisons  obtenues  avec  le  chloral  et  le  butyl- 
chloral  ont,  je  crois,  une  structure  semblable.  La  dihy- 
droxychloralphosphine  aurait  pour  formule 

CCI3- CH  OH  ) 

PH. 

CCI3 -CH OH  ) 

Sous  l’influence  d’une  solution  concentrée  de  potasse, 
elle  se  décompose  de  la  façon  suivante  : 

CCI3- CH  OH  j  pH+IlK0H==p02KH2_i_6KC1_^CH02K+3H20-h2H4 
CCI3- CH  OH  ) 
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Colle  équation  rend  compte  du  dédoublement  et  du  dé¬ 
gagement  d’hydrogène  observés. 

La  constitution  de  la  dibutylchloralphosphine  doit  évi¬ 
demment  être  représentée  par  une  formule  analogue 

G3  GP  H' -CH  OH 
G3  Cl3  îH-CH  Oïl 

Et  cette  formule  permet  d’interpréter  aisément  la  for¬ 
mation  d’hypophosphite,  de  propylène  di chloré  et  le  dé¬ 
gagement  d’hydrogène 

G3  Cl3  H4 -CH  OH  ) 

PH -+-5  KO  H  =  PO2  K  H2-f-  2  K  Cl  -4-  2  CHO  OK 2  C3  H4  C1M-  H2  O  4-  2  H2 

C3  Cl3  H4 -CH  OH  ) 

Telles  sont  les  formules  que  je  propose  pour  représenter 
les  combinaisons  des  aldéhydes  delà  série  grasse  avec  l’io- 
dure  de  phosphonium.  Certaines  d’entre  elles,  je  veux 
parler  des  combinaisons  de  l’hydrogène  phosphore  avec  les 
chlorals,  ont  la  valeur  que  peuvent  avoir  des  poids  molé¬ 
culaires  qui  ne  reposent  pas  sur  des  déterminations  di¬ 
rectes.  Mais  ces  corps  ne  sont  pas  volatils.  Ils  11e  donnent 
pas  non  plus  de  composés  avec  les  bases  ni  avec  les  acides. 

Il  est  donc  impossible  de  trouver,  par  l’expérience,  le  poids 
de  leur  molécule. 

J’ai  trop  peu  examiné  les  produits  incristallisabJes  ob¬ 
tenus  avec  l’acétone  pour  leur  assigner  une  formule  ra¬ 
tionnelle.  Ma  réserve  est  encore  plus  nécessaire  pour  les 
corps  dérivés  des  aldéhydes  de  la  série  aromatique,  dont  je 
n’ai  fait  que  signaler  le  mode  de  formation. 

CONCLUSIONS. 

1.  L’iodure  de  phosphonium  se  combine  directement 
avec  les  aldéhydes  de  la  série  grasse  et  de  la  série  aroma¬ 
tique. 


PHOSPHIIVES  DÉRIVÉES  DES  ALDÉHYDES.  65 
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2.  On  a  pu  obtenir  les  combinaisons  de  l’iodure  de 
phosphonium  avec  les  aldéhydes  suivantes: 

* 

a.  Ethylique, 

b.  Propionique, 

c.  Isobutylique, 

d.  Valérique, 

e.  OEnanthylique, 

f.  Benzoïque, 

g.  Salicylique. 

3.  Les  combinaisons  préparées  avec  les  quatre  aldé¬ 
hydes 

Ethylique, 

Propionique, 

Valérique, 

OEnanthylique 

sont  bien  définies  et  cristallisables. 

4.  Elles  contiennent  4mo1  d’aldéhyde  pour  imo1  d’iodure 
de  phosphonium. 

5.  On  peut  les  rattacher  au  type  ammonium  et  les  con¬ 
sidérer  comme  des  phosphoniums  quaternaires.  Dans  cette 
hypothèse,  elles  doivent  être  désignées,  d’après  les  règles 
de  la  nomenclature  chimique,  sous  les  noms  suivants  : 

La  combinaison  de  l’aldéhyde  éthylique  :  iodure  de  îé- 
trahydroxéthylidenphosphonium. 

La  combinaison  de  l’aldéhyde  propionique  :  iodure  de 
tétrahydroxypropylidenphosphonium. 

La  combinaison  de  l’aldéhyde  valérique  :  iodure  de  té- 
trahydroxamylidenphosphonium. 

La  combinaison  de  l’aldéhyde  oenanthylique  :  iodure  de 
tétrahydroxœnantliylidenphosphonium. 

6.  On  peut  remplacer,  dans  ces  combinaisons,  l’iode 
par  l’oxydryle  et  en  dériver  des  hydrates  de  phosphonium 
renfermant  trois  ou  quatre  fois  l’aldéhyde. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  II.  (Mai  1 884-)  J 


66 


F.-M.  RAOTJLT. 


a.  L’iodure  de  tétrahydroxypropylidenphosplionium  a 
donné  l’hydrate  de  triliydroxypropylidenphosphonium. 

h.  L’iodure  de  tétraliydroxamylidenpliosphoniuni  a 
fourni  l’hydrate  de  tétraliydroxamylidenphosphonium. 

7.  Ces  hydrates  peuvent,  perdre  imo1  d’eau.  On  a  obtenu 
ainsi  la  tétrahydroxéthylidenphosphine. 

8.  Les  c'hîorals  s’unissent  directement  à  l’iodure  de 
phosphonium  avec  perte  d’acide  iodhydrique. 

9.  Ces  composés  bien  cristallisés  renferment  2mo1  de 
chîoral  unies  à  imo1  d’hydrogène  pbosphoré.  On  a  pu  pré¬ 
parer  ainsi  : 

a.  Avec  le  chloral,  la  dihydroxychloralphosphine; 

b.  Avec  le  butylchloral,  la  dihydroxybutylchloralphos- 
phine. 

10.  L’acétone  s’unit  aussi  directement  à  l’iodure  de 
phosphonium. 

11.  Le  composé  ainsi  obtenu  n’est  pas  cristallisable  ni 
volatil. 
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Par  M.  F.-M.  RAOTJLT, 

Professeur  de  Chimie  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Grenoble. 


Si  l’on  représente  par  A  le  coefficient  d’ abaissement 
d’une  substance,  c’est-à-dire  l’abaissement  du  point  de 
congélation  produit  par  i§r  de  substance  dissoute  dans  ioogr 
de  dissolvant;  par  M  le  poids  moléculaire  du  composé  dis¬ 
sous,  calculé  en  faisant  dans  la  formule  atomique  de  ce 
composé,  supposé  anhydre,  H  =  iv  O  ==  16,  etc.;  par  T 
l’ abaissement  moléculaire  de  congélation ,  c’est-à-dire 
^rabaissement  du  point  de  congélation  correspondant  au 
cas  où  imo1  de  la  substance  considérée  serait  dissoute  dans 
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ioosr  de  dissolvant,  on  a 

MA  ==:  T. 

J’ai  trouvé  que,  si  les  dissolutions  sont  étendues  et  ne 
renferment  pas  plus  de  ieq  de  substance  par  kilogramme 
d’eau,  toutes  les  matières  organiques  en  dissolution  dans 
l’eau  produisent  un  abaissement  moléculaire  à  peu  près 
constant,  toujours  compris  entre  17  et  20,  et  qui  s’ap¬ 
proche  le  plus  souvent  de  la  moyenne  T  =  18, 5  ;  et  j’ai 
montré  (x 4nn .  de  Chirn.  et  de  Phy  s.,  janvier  i883)  quel 
parti  on  pouvait  tirer  de  ce  fait  pour  la  détermination  des 
poids  moléculaires  des  composés  organiques  solubles  dans 
l’eau.  Je  vais  montrer  aujourd’hui  que  des  résultats  ana¬ 
logues  s’observent  avec  tous  les  dissolvants  solidifiables, 
et  qu’ils  se  rattachent  à  une  loi  générale  fort  importante. 

Dans  les  recherches  que  j’expose  ici,  j’ai  employé  le 
plus  souvent  des  dissolutions  très  diluées  et  renfermant 
moins  de  imo1  de  matière  dans  2kg  d’eau. 

L’emploi  de  dissolutions  très  étendues  présente  plusieurs 
avantages.  Tout  d’abord,  il  permet  d’éviter,  en  grande 
partie,  les  erreurs  résultant  des  appréciations  plus  ou  moins 
arbitraires,  sur  l’état  des  corps  dans  les  dissolutions,  et 
qui  ont  pour  effet  d’attribuer  au  dissolvant  quelques  mo¬ 
lécules  qui,  dans  beaucoup  de  cas,  appartiennent  réellement 
au  corps  dissous.  Un  exemple  le  fera  bien  comprendre. 

Si  je  dissous  6gr  de  sulfate  de  magnésie  anhydre 
(MgSO4  —  120),  c’est-à-dire  de  molécule  dans  ioo81' 
d’eau,  je  produis  un  abaissement  du  point  de  congélation 
de  o°,958.  Si  l’on  admet  qu’ici  6gr,3  d’eau  se  fixent  sur  le 
sel  dissous  pour  former  un  hydrate  à  7 H2 O  (ce  qui  me 
paraît  peu  probable),  le  poids  de  l’eau  dissolvante  se  trouve 
réduit  à  93gr,7;  on  a  donc  alors,  pour  l’abaissement  molé¬ 
culaire  du  sel, 


0,958x120x93,7  ,,, 

- — - ,  cl  ou 

6  X  100 


ï  =  17>95- 
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Si,  au  contraire,  on  suppose  que  le  sel  dissous  existe  à 
l’état  anhydre,  on  trouve 


0,968  X  1 20 

6 


d’où  T  —  19,16. 


L’écart  n’est  que  de  en  valeur  relative;  et,  si  la  pre¬ 
mière  valeur  était  la  véritable,  cet  écart  diminuerait  en¬ 
core  avec  des  dissolutions  plus  étendues,  jusqu’à  disparaître 
presque  complètement. 

Un  autre  avantage  non  moins  important,  qui  résulte  de 
l’emploi  de  dissolutions  très  étendues,  est  de  permettre  la 
production  d’une  quantité  assez  notable  de  glace,  pendant 
l’expérience,  sans  que  le  degré  de  concentration  de  la  dis¬ 
solution  soit  sensiblement  modifié.  Il  en  résulte  que  le 
thermomètre  reste  stationnaire  pendant  fort  longtemps, 
le  plus  souvent  pendant  plusieurs  minutes,  et  que  la  tem¬ 
pérature  indiquée  peut  être  déterminée  avec  la  dernière 
précision. 

Sans  m’astreindre  à  prendre  toutes  les  dissolutions  au 
même  degré  de  dilution  (ce  qui  aurait  inutilement  mul¬ 
tiplié  les  difficultés),  j’ai,  autant  que  possible,  fait  en  sorte 
que  leur  degré  de  dilution  fût  tel,  que  l’abaissement  du 
point  de  congélation  restât  compris  entre  i°  et  2°.^  Cet 
abaissement  est  d’ailleurs  bien  suffisant,  puisqu’il  peut 
être  déterminé  à  de  degré  près,  comme  je  l’ai  déjà  ex¬ 
pliqué  ( ibid .). 

Les  dissolvants  que  j’ai  employés  dans  ces  recherches  sont: 

Point 

de  congélation. 


o 

L’eau  . .  0,00 

La  benzine .  .... 

La  nitrobenzine .  5,28 

Le  bibromure  d’éthylène .  7  ,  92 

L’acide  formique .  8,52 

L’acide  acétique .  16,75 


LOL  GÉNÉRALE  DE  CONGÉLATION  DES  DISSOLVANTS. 

Comme,  pendant  les  expériences  sur  le  point  de  congé¬ 
lation,  le  refroidissement  est  lent  et  que  l'agitation  est 
continuelle,  la  partie  qui  se  solidifie  se  présente  sous  la 
forme  de  paillettes  ou  de  très  petits  grains  cristallins  qui 
flottent  dans  le  liquide.  Elle  est  toujours  constituée  par  le 
dissolvant  pur,  du  moins  au  commencement  de  la  congé¬ 
lation  et  dans  les  conditions  où  j’opère.  Le  point  de  con¬ 
gélation  peut  donc  être  obtenu  avec  un  très  haut  degré  de 
précision,  par  le  procédé  indiqué,  aussi  bien  lorsque  le 
dissolvant  est  pur  que  lorsqu’il  renferme  une  substance  en 
dissolution. 

L’abaissement  du  point  de  congélation,  dû  à  la  présence 
d’une  substance  étrangère  dans  un  de  ces  dissolvants,  est 
toujours  obtenu  en  prenant  la  différence  entre  le  point  de 
congélation  de  la  dissolution  et  celui  du  dissolvant  pur, 
déterminés  de  la  même  manière,  à  peu  d’heures  d’inter¬ 
valle.  Si  P  est  le  poids  du  dissolvant,  P'  le  poids  du  corps 
dissous,  K  l’abaissement  du  point  de  congélation  donné 
par  l’expérience,  on  a  pour  le-coefficient  d’abaissement  A 
(c’est-à-dire  pour  l’abaissement  dû  à  igrde  substance  dans 
ioogr  de  dissolvant) 

P 

A  —  K  - - ; 

P  X  ioo 

car  toutes  les  dissolutions,  au  degré  de  dilution  où  je 
les  emploie,  suivent  la  loi  de  Blagden,  au  moins  très  ap¬ 
proximativement.  Les  substances  à  dissoudre  sont  em¬ 
ployées  aussi  pures  que  possible,  et  pesées  avec  les  pré¬ 
cautions  d’usage.  Si  elles  sont  volatiles,  el!  es  sont  pesées 
dans  des  ampoules,  qui  sont  ensuite  brisées  par  l’agitation 
dans  des  flacons  bouchés,  renfermant  un  poids  connu  de 
dissolvant. 
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DISSOLUTIONS  FAITES  DANS  l’aCIDE  ACETIQUE. 

Quoique  Y  acide  acétique  éprouve  le  phénomène  de  sur¬ 
fusion  à  un  degré  très  marqué,  il  se  congèle  toujours 
rigoureusement  à  la  même  température,  au  contact  d’une 
parcelle  du  même  acide,  préalablement  solidifié.  Les  cris¬ 
taux  formés,  bien  que  plus  lourds  que  le  liquide,  flottent 
dans  celui-ci  pendant  l'agitation,  sous  forme  de  paillettes 
miroitantes.  Un  bain  d’eau  glacée  suffit  pour  le  refroidir 
autant  qu’il  le  faut  dans  toutes  les  expériences. 

L’acide  acétique  est  capable  de  dissoudre  une  multitude 
de  corps,  particulièrement  de  nature  organique.  Pour  les 
expériences  qui  portent  sur  des  substances  avides  d’eau, 
il  est  indispensable  d’employer  cet  acide  strictement  mo- 
noliydraté,  c’est-à-dire  sans  aucun  mélange  d’eau.  Mais 
pour  les  autres  corps,  on  peut  sans  inconvénient  l’employer 
avec  i  ou  2  centièmes  d’eau,  tel  qu’on  le  trouve  dans  le 
commerce.  Les  composés  qu’on  y  dissout  doivent  toujours 
être  secs  et  privés  d’eau  de  cristallisation  -,  autrement,  l’eau 
qu’ils  apporteraient  au  dissolvant  compliquerait  les  résul¬ 
tats.  On  peut  tourner  la  difficulté  d’obtenir  l’acide  acétique 
absolument  exempt  d’eau  mélangée,  en  faisant  plusieurs 
déterminations  après  avoir  ajouté  successivement,  dans  le 
même  liquide,  de  nouvelles  quantités  du  corps  en  expé¬ 
rience.  Si  le  corps  est  très  avide  d’eau,  la  première  addi¬ 
tion  a  généralement  pour  effet  de  fixer  l’eau  dissoute,  et 
elle  détermine  un  abaissement  trop  faible  $  les  additions 
suivantes  ne  rencontrent  bientôt  plus  d’eau  libre  et  déter¬ 
minent  alors  un  abaissement  constant  ;  c’est  ce  dernier  qui 
est  adopté. 

Le  Tableau  suivant  présente  le  résumé  de  mes  expé¬ 


riences. 
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n  i 

J 


Tableau  I. 


Retard  du  point  de  congélation  des  solutions  faites 

dans  V acide  acétique. 


Coef- 

Abais- 

Poids 

fîcients 

sements 

Substances  dissoutes 

molé- 

d’abais- 

molé- 

dans 

culaires 

sement 

culaires 

l’acide  acétique. 

Formules. 

M. 

A. 

T  =  MA. 

Iodure  de  méthyle . 

..  CH3 1 

0,273 

38,8 

Chloroforme . 

..  CH  Cl3 

h9,5 

0,323 

38,6 

Formène  perchloré . 

..  CCI4 

i  54 

0,252 

38,9 

Sulfure  de  carbone . 

..  CS2 

76 

o,5o5 

38,4 

Hydrure  d’hexyle . 

..  C6  H14 

86 

0 , 466 

4o,i 

Chlorure  d’éthylène . 

..  C2  H4  Cl2 

99 

0,404 

4o,o 

Térébenthène . 

..  CioH*6 

i36 

0,288 

39,2 

Nitrobenzine . 

..  C6H5Az  O2 

123 

0, 333 

4i,o 

Naphtaline . 

..  C*°H8 

128 

0, 3o6 

39,2 

Azotate  de  méthyle . 

. .  CH3Az  O3 

77 

0,502 

38,7 

Salicylate  de  méthyle . 

..  C8  H8  O3 

i5'2 

0,257 

39,i 

Éther . 

..  G4  H10  0 

74 

o;532 

39  ;  4 

Sulfure  d’éthvle . 

..  G4  H10  S 

9° 

0,427 

38,5 

Cyanure  d’éthyle . 

..  C3  H5Az 

55 

o,683 

37,6 

Formiate  d’éthyle . 

..  C3  H6  O2 

74 

0,502 

37,2 

Valérianate  d’éthvle . 

..  C7  H1402 

i3o 

o,3o4 

39,6 

Sulfocyanure  d’allyle . 

..  C4H5AzS 

99 

o,385 

38,2 

Aldéhyde . . 

..  C2  H4  0 

44 

0,872 

38,4 

Chloral  anhydre . 

..  C2  HO  Cl3 

i47?5 

0,260 

39,2 

Aldéhyde  benzoïque . 

. .  C7  H6  0 

106 

0,374 

39,7 

Camphre . 

. .  C10H16  0 

*  i52 

o,256 

39, 0 

Acétone . 

. .  C3  H6  0 

58 

o,656 

38,i 

Anhydride  acétique . 

.  .  G4  H6  O3 

102 

o,35q 

36,6 

Acide  formique . 

. .  GH2  O2 

46 

o,793 

36,5 

»  butyrique . 

. .  G4  H8  O2 

88 

0,424 

37,3 

»  A-alérianique . 

. .  G3  H10  O2 

102 

0 , 384 

39,2 

»  benzoïque . 

. .  G7  H8  O2 

122 

o,352 

43,o 

»  camphorique . 

. .  G10  H16  O4 

200 

0,200 

40,0 

»  salicylique . 

. .  G7  H6  O3 

i38 

o?293 

4o,5 

»  pi  cri  que . 

. .  G6  Il3Az3  O7 

229 

od77 

3g,8 

Eau . 

. .  H2  0 

18 

1 ,83o 

33,o 

Alcool  méthylique . 

. .  GH4  0 

32 

1 , 1 15 

35,7 

»  éthylique . 

. .  G2  H6  0 

46 

°,79l 

•36,4 
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H2 


Coef- 

Abais- 

Poids 

ficients 

sements 

Substances  dissoutes 

molé- 

d’abais- 

molé- 

dans 

culaires 

sement 

culaires 

l’acide  acétique. 

Formules. 

M. 

A. 

T  =  MA. 

Alcool  butylique . 

G4  H10  0 

74 

o,523 

38,7 

»  amylique . 

G5  H12  0 

88 

0,448 

39)4 

»  allylique . 

G3  H6  0 

58 

0,674 

39) 1 

Glycérine  .• . 

G3  H8  O3 

92 

0,393 

36,2 

Salicine . 

G13  H18  O7 

286 

0, 1 33 

37,9 

Santonine . 

C15H18  O3 

246 

0, 1 55 

38,i 

Phénol . 

CG  H6  0 

94 

o,385 

36,2 

Pvrogallol . 

C6HG03 

126 

0,296 

37,3 

Acide  cyanhydrique . 

H  Az  G 

27 

i,356 

36,6 

Acétamide . .  . 

G2  H5Az  0 

59 

0,612 

36,i 

Acétate  d’ammoniaque . 

C2H7Az02 

77 

o,454 

35,o 

»  d’aniline . 

C8  HuAz  O2 

i53 

o,236 

36,2 

»  de  quinine . 

C24H32Az206 

444 

0,092 

41,0 

»  de  strychnine . 

C23H26Az204 

394 

0,  io5 

41 ,6 

»  de  brucine . 

G25H30Az2  O6 

454 

0,088 

4o,o 

»  de  codéine . 

C20H25AzO3 

359 

0, 128 

38,3 

»  de  morphine . 

G38  H46Az2  O10 

G90 

0,062 

43,o 

»  de  potasse . 

G2  H3  KO2 

98 

0,398 

39,0 

Protochlorure  de  soufre . 

S2  Gl2 

1 35 

0,286 

38,7 

Trichlorure  d’arsenic . 

As  Cl3 

i8i,5 

0,234 

4i,5 

Tétrachlorure  d’étain . 

Sn  Gl4 

260 

0,159 

4i,3 

Hydrogène  sulfuré . 

H2  S 

34 

1,047 

35,6 

Acide  sulfureux . 

SO2 

64 

0,601 

38,5 

Abaissements 

« 

anormaux. 

Acide  sulfurique . 

H2  SO4 

98 

0,189 

18,6 

»  chlorhydrique . 

HCl 

36,5 

0  5  47 1 

17,2 

Acétate  de  magnésie . 

C4H6xMg04 

142 

0,128 

18,2 

Nota.  —  L’acétate  d’ammoniaque  et  les  acétates  d’alca¬ 
loïdes  ont  été  produits  en  introduisant,  dans  le  dissolvant 
même,  des  poids  connus  de  ces  différents  alcalis  secs  et 
déshydratés  à  l’étuve.  Conformément  aux  conclusions  de 
M.  Wright  (Chem.  Soc.  Journ.,  2e  série,  t.  XII),  j’ai 
adopté  pour  la  morphine  la  formule  (C17H19Az03)2, double 
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y 

de  celle  qui  est  ordinairement  admise.  La  dissolution  d’acé¬ 
tate  de  magnésie  a  été  produite  en  dissolvant,  dans  l’acide 
acétique,  un  poids  connu  de  magnésium. 

L’inspection  du  Tableau  précédent  donne  lieu  à  deux 
remarques  importantes  : 

i°  Il  y  a,  pour  les  corps  dissous  dans  V  acide  acétique , 
un  maximum  d’ abaissement  moléculaire  égal  à  39. 

Quelques  corps,  comme  l’acide  benzoïque  et  l’acétate 
de  morphine,  ont,  ils  est  vrai,  un  abaissement  qui  va  jus¬ 
qu7  cà  43;  mais  tout  porte  à  croire  que  la  grandeur  extra¬ 
ordinaire  de  cet  abaissement  n’est  qu’apparente  et  qu’elle 
résulte  de  quelque  action  chimique,  telle,  par  exemple, 
que  la  combinaison  du  corps  dissous  avec  quelques  molé¬ 
cules  de  dissolvant. 

20  Sur  les  cinquante-neuf  substances  qui  figurent  dans 
ce  Tableau,  il  y  en  a  cinquante-six  qui  donnent  un  abais¬ 
sement  moléculaire  compris  entre  37  et  41  et  toujours 
voisin  du  nombre  39,  que  je  prends  comme  abaissement 
normal.  Trois  seulement  donnent  un  abaissement  anor¬ 
mal,  voisin  du  nombre  18,  et  qui  se  trouve  être  à  peu  près 
la  moitié  du  précédent.  Ces  trois  substances,  qui  figurent 
à  la  fin  de  la  liste,  sont  de  nature  minérale,  et  il  est  à  re¬ 
marquer  qu’elles  sont  très  avides  d’eau.  Ainsi  :  les  abais¬ 
sements  moléculaires ,  produits  par  les  différents  com¬ 
posés  dans  l’ acide  acétique,  se  rapprochent  tous  de  deux 
nombres  39  et  18,  dont  l’un,  qui  se  produit  dans  l’im¬ 
mense  majorité  des  cas,  est  sensiblement  double  de 
l autre. 

DISSOLUTIONS  FAITES  DANS  L’ACIDE  FORMIQUE. 

L’acide  formique  que  j’ai  employé  se  congelait  à  8°,  02, 
en  présentant  les  mêmes  phénomènes  que  l’acide  acétique. 
Le  pouvoir  dissolvant  de  cet  acide  paraît  tout  aussi  grand 
que  celui  de  l’acide  acétique;  il  semble  même  plus  étendu 
à  l’égard  des  composés  solubles  dans  l’eau;  mais  son  prix 
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élevé  et  la  difficulté  de  le  régénérer  m’ont  empêché  de 
multiplier  beaucoup  les  expériences  avec  lui. LeTableauII 
ci-après  résume  les  résultats  obtenus. 


Tableau  II. 


Retard  du  point  de  congélation  des  solutions  faites 

dans  V acide  formique. 


Coef- 

Abais- 

Poids 

ficients 

sements 

Substances  dissoutes 

molé- 

d’abais- 

molé- 

dans 

eulaires 

sement 

eulaires 

l’acide  formique. 

Formules. 

M. 

A. 

T  =  MA. 

Chloroforme . 

.  CH  Cl3 

119,5 

0,222 

26,5 

Benzine . 

.  C®  H® 

78 

o, 377 

29,4 

Éther . 1 . . 

. ..  .  C4H10  0 

74 

o,38i 

28,2 

Aldéhyde  . 

.  C2H40 

44 

o,593 

26,1 

Acétone . 

.  ...  C3 Hc 0 

58 

0,479 

27,8 

Acide  acétique . 

. ... .  C2H4  O2 

60 

0,442 

26,5 

Formiate  de  brucine.  .  .  . 

.  C24H28Az2  O6 

44o 

0,067 

29,7 

»  de  potasse  .... 

.  CH  KO2 

84 

o,344 

28,9 

Chlorure  arsénieux . 

.  As  CI3 

i8i,5 

0, 146 

26,6 

Abaissement 

anormal. 


Formiate  de  magnésium .  C2H2Mg04 


n4 


0,122  i3,9 


Observations .  —  Le  formiate  de  brucine  a  été  produit 
en  dissolvant  dans  l'acide  formique  un  poids  connu  de 
brucine  anhydre.  Le  formiate  de  magnésium  a  été  produit 
en  dissolvant  dans  l’acide  un  poids  oonnu  de  magnésium, 
à  une  température  voisine  de  zéro:  tant  que  le  liquide  est 
froid,  il  reste  limpide;  si  on  le  laisse  s’échauffer  jusque 
vers  i4°,  il  se  coagule. 

Le  Tableau  ci-dessus  donne  lieu  à  deux  remarques  déjà 
faites  à  propos  de  l’acide  acétique  : 

i°  Il  j  a  un  maximum  ci  abaissement  moléculaire  de 
congélation  voisin  de  29  pour  les  corps  dissous  dans 
i acide  formique. 

20  Les  abaissements  moléculaires  de  congélation  pro - 
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duits  par  les  différents  composés  dans  V acide  formique 
se  rapprochent  tous  de  deux  nombres  28  et  i4,  dont  V un 
est  double  de  V autre. 

DISSOLUTIONS  FAITES  DANS  LA  BENZINE. 

La  benzine  vendue  sous  le  nom  de  benzine  cristal  lisable , 
et  qui  se  congèle  vers  5°,  est  presque  chimiquement  pure 
et  convient  très  bien  pour  l’étude.  Les  résultats  qu'elle 
donne  ne  diffèrent  pas  de  ceux  qu’on  obtient  avec  la  ben¬ 
zine  la  plus  pure  retirée  de  l’acide  benzoïque.  La  surfu¬ 
sion  qui  s’v  produit  constamment,  comme  dans  les  liquides 
précédents,  cesse  au  contact  d’une  parcelle  de  benzine 
solide;  et  l’on  voit  aussitôt  se  multiplier  des  petits  cristaux 
opaques  de  benzine  qui ,  bien  que  plus  denses  que  le  liquide, 
y  flottent  pendant  F  agitation. 

Les  résultats  obtenus  sont  résumés  dans  le  Tableau  sui¬ 
vant  : 

Tableau  III. 

Retard  du  point  de  congélation  des  solutions  faites  dans  la  benzine. 


Coef- 

Abais- 

Poids 

ficients 

sements 

Substances  dissoutes 

mole- 

d’abais- 

mole- 

dans 

ciliaires 

sement 

cul  aires 

la  benzine. 

Formules. 

M. 

A. 

T  =  MA. 

Iodure  de  méthyle . 

.  CH3 1 

142 

0,335 

5o,4 

Chloroforme . 

.  CH  Cl3 

119,5 

0,428 

5i ,  1 

Formène  perchloré . 

.  CCF 

1 54 

o,333 

5i  ,2 

Sulfure  de  carbone . 

. ..:.  CS2 

76 

o,654 

49,7 

Iodure  d’éthyle . 

.  C2  Hs  I 

i56 

o,33i 

5 1 , 6 

Bromure  d’éthyle . 

.  C2  H 3  Br 

109 

0,461 

5o,2 

Hydrure  d’hexyle . 

.  C6  H14 

86 

o,597 

5i  ,3 

Chlorure  d’éthylène. .... 

.  C2  H4  Cl2 

99 

0,49! 

48,6 

Térébenthène  . 

.  C10  H16 

ï  36 

0, 366 

49, 8 

Nitrobenzine . 

.  C6H5Az02 

123 

0,390 

48,0 

Naphtaline . 

.  Ci°H3 

128 

0,391 

5o,o 

Anthracène  . 

.  C14H10 

178 

0,287 

5i ,  2 

Azotate  de  méthyle . 

.  CH3  À  z  O3 

77 

0,640 

49,3 

Oxalate  de  méthyle . 

.  C4H604 

118 

0,417 

49,2 

Salicylate  de  méthyle  .  .  . 

.  C8  II8  O3 

i52 

0 , 33g 

5 1 , 5 

Éther . 

.  C4  H10  0 

74 

0,67  r 

49,7 

j6 
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Coef- 

Ab  ai  s- 

Poids 

ficients 

sements 

Substances  dissoutes 

mole- 

d’abais- 

mole- 

dans 

culaires 

sement 

culaires 

la  benzine. 

Formules. 

M. 

A. 

T  —  MA. 

Sulfure  d’éthyle . 

C4  H10  S 

90 

0,576 

5 1 , 8 

Cyanure  d’éthyle . 

C3H5Az 

55 

0,938 

5 1 , 6 

Formiate  d’éthyle . 

C3  H®  CP 

74 

0,666 

49 , 3 

Valérianate  d’éthyle . 

C7  H14  O2 

i3o 

o,384 

5o,o 

Sulfocyanure  d’allyle . 

C4  H5Az  S 

99 

0,019 

5i,4 

Nitroglycérine . 

C3Az3H509 

227 

0,220 

49,9 

Tributyrine . •. . 

C15H2606 

302 

0, 1 6 1 

48,7 

Trioléine . 

CS7  H104  O6 

884 

o,o56 

49,8 

Aldéhyde . 

C2  H4  0 

44 

1,107 

48,7 

Chloral  anhydre . . 

C2H0C13 

147,5 

0,342 

5o,3 

Aldéhyde  benzoïque . 

C7  H6  0 

106 

0,473 

5o,  1 

Camphre . 

G10  H16  0 

i52 

0 , 338 

5 1 ,4 

Acétone . 

C3  H6  0 

58 

0, 85o 

49,3 

Valérone . 

C9H180 

142 

o,359 

5i  ,0 

Anhydride  acétique  . 

C4  H6  O3 

102 

0,460 

47,o 

Santonine . 

C15  H18  O3 

246 

0,204 

5o,2 

Acide  picrique . . 

C6  H3Az3  O7 

229 

0,217 

49,9 

Aniline . 

C6  H7Az 

93 

0,498 

46,3 

Narcotine . 

C22H23Az07 

4 1 3 

0,126 

52,  1 

Codéine . 

C18H21Az  O3 

^99 

0,162 

48,7 

Thébaïne . . 

C19  H21Az03 

3 1 1 

0, 1 54 

48,o 

Protochlorure  de  soufre . 

S2  Cl2 

1 35 

0,378 

5 1 , 1 

Chlorure  d’arsenic . 

As  Cl3 

i8i,5 

0,273 

49,6 

Trichlorure  de  phosphore.  .  .  . 

Pli  Cl3 

i37,5 

o,343 

47, 2 

Pentachlorure  de  phosphore.. 

Ph  CP 

208 ,5 

0,241 

5i  ,6 

Chlorure  stannique . 

Sn  Cl4 

260 

0,187 

48,8 

Abaissements 

anormaux. 

Alcool  méthylique . 

CH40 

32 

o,79ï 

25,3 

»  éthylique . 

C2  H6  0 

46 

o,6i3 

28,2 

»  butylique . 

C4H10  0 

74 

o,583 

43,2 

»  amylique . 

C5H120 

88 

o,45i 

39,7 

Phénol . 

C6  H6  0 

94 

o,344 

32,4 

Acide  formique . 

CH2  O2 

46 

o,5o4 

23,2 

»  acétique . 

C2  H402 

60 

0,421 

25,3 

»  valérianique . 

C5H10  O2 

102 

0,265 

27,1 

»  benzoïque . 

C7  H6  O2 

122 

0,208 

25,4 
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Ce  Tableau  donne  lieu  aux  mêmes  remarques  que  les 
précédents,  savoir  : 

i°  Il  y  a,  pour  les  corps  dissous  dans  la  benzine ,  un 
maximum  d’ abaissement  du  point  de  congélation.  Cet 
abaissement  maximum  paraît  être  de  5o.  Quelques  abais¬ 
sements  sont,  il  est  vrai,  un  peu  supérieurs  à  ce  chiffre; 
mais  la  différence  me  semble  due,  soit  à  des  impuretés, 
soit  à  une  action  exercée  sur  le  dissolvant. 

2°  Pour  les  hydrocarbures  et  leurs  dérivés,  les  éthers, 
les  aldéhydes,  les  acétones,  les  acides  anhydres,  les  gluco- 
sides,  les  alcaloïdes,  les  chlorures  des  métalloïdes,  rabais¬ 
sement  moléculaire  de  congélation  dans  la  benzine  est 
compris  entre  4§  et  5i,  et  se  rapproche  toujours  de  4Sb 
nombre  qui  doit  être  considéré  comme  l’abaissement  mo¬ 
léculaire  normal  moyen  dans  la  benzine.  Quant  aux  al¬ 
cools,  au  phénol  et  aux  acides  (c’est-à-dire  aux  composés 
qui  renferment  de  l’hydroxyle),  leur  abaissement  molé¬ 
culaire  dans  la  benzine  est  compris  ordinairement  entre 
23  et  27  et  se  rapproche  de  la  moyenne  25,  nombre  sensi¬ 
blement  égal  à  la  moitié  de  l’abaissement  normal.  Le  seul 
composé  hydroxylé  qui  produise  l’abaissement  normal 
dans  la  benzine  est  l’acide  picrique;  mais  on  sait  que  cet 
acide  forme  avec  la  benzine  un  composé  défini,  ce  qui  en 
fait  un  corps  à  part.  Deux  ou  trois  alcools  donnent  un 
abaissement  intermédiaire.  Nous  voyons  donc  que,  dans 
la  benzine ,  comme  dans  les  dissolvants  précédents,  les 
abaissements  moléculaires  de  congélation  des  différents 
composés  se  groupent  autour  de  deux  valeurs,  49  ^5, 

dont  V une  est  sensiblement  double  de  Vautre. 

Il  esta  remarquer  que  la  plus  faible  de  ces  deux  valeurs, 
qui,  avec  les  acides  acétique  et  formique,  11e  se  mon  lie 
qu’exceptionnellement,  se  présente  plus  souvent  lorsqu’on 
emploie  la  benzine  comme  dissolvant. 


-s 
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DISSOLUTIONS  FAITES  DANS  LA  NITROBENZINE. 

La  nitrobenzine ,  assez  pure  pour  ces  sortes  d’expé¬ 
riences,  se  trouvant  difficilement  dans  le  commerce,  j’ai 
préparé  celle  dont  j’ai  fait  usage.  Pour  cela,  j’ai  fait  agir 
l’acide  azotique  sur  la  benzine  pure,  à  une  température 
peu  élevée,  en  vue  d’éviter  toute  production  de  binitro- 
benzine.  Le  produit,  lavé  au  carbonate  de  soude  et  à  l’eau, 
a  été  séparé  par  distillation  fractionnée  de  la  benzine  en 
excès  et  autres  impuretés.  La  nitrobenzine  ainsi  obtenue 
distille  tout  entière  à  2o5°  et  se  congèle  à  5°,  28.  De  même 
que  les  dissolvants  précédents,  la  nitrobenzine  éprouve  le 
phénomène  de  surfusion,  et,  au  contact  d’une  parcelle 
solidifiée  du  même  corps,  elle  se  congèle  sous  la  forme  de 
petits  cristaux  qui,  malgré  leur  grande  densité,  flottent 
dans  le  liquide  pendant  l’agitation. 

La  loi  relative  aux  abaissements  moléculaires  produits 
par  les  différents  corps,  dans  un  même  dissolvant,  étant 
nettement  établie  par  les  expériences  précédentes,  je  me 
suis  borné  à  constater  qu’elle  se  vérifie  avec  la  nitroben¬ 
zine.  Voici  les  résultats  : 


Tableau  IV. 

Retard  du  point  de  congélation  des  dissolutions  faites  dans 

la  nitrobenzine. 


Coef- 

Abais- 

Poids 

ficients 

sements 

Substances  dissoutes 

rnolé- 

d’abais- 

molé- 

dans 

culaires 

sement 

culaires 

la  nitrobenzine. 

Formules. 

M. 

A. 

T  =  MA. 

Chloroforme . . .  . 

..  C1I  CE 

H9,5 

0 

en 

00 

en 

69,9 

Sulfure  de  carbone . 

. .  CS2 

76 

0,923 

70,2 

Essence  de  térébenthine  .  .  . . 

..  G10  H16 

i36 

o,5i3 

69,8 

Benzine . 

. ..  C6  H6 

78 

0,904 

70,6 

Naphtaline . . 

. ..  C10  H8 

128 

0,073 

73,6 

Éther . 

..  C4H10O 

74 

0,912 

67,4 

Éther  valérianique . 

..  C7  H14  O2 

i3o 

0,062 

73,2 
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Coef- 

Abais- 

Poids 

fîcients 

sements 

Substances  dissoutes 

molé- 

d’abais- 

molé- 

dans 

culaires 

sement 

culaires 

la  nitrobenzine. 

Formules. 

M. 

A. 

T  =  MA. 

Éther  acétique . . . 

C4  H8  O2 

88 

0,818 

72,2 

Essence  d’amandes  amères  .... 

C^HeO 

106 

0,663 

70,3 

Acétone . 

C3H6  0 

58 

1— 1 

00 

cm 

69,2 

Codéine . 

C18H21  AzO3 

299 

0,246 

73,5 

Chlorure  arsénieux . 

As  C13 

i8i,5 

0,372 

67,5 

Chlorure  stannique . 

Sn  Cl4 

260 

0,276 

71 A 

Abaissements 

anormaux. 

Alcool  méthylique . 

CH40 

32 

1,110 

35,4 

»  éthylique . 

C2  H6  0 

46 

0,773 

35,6 

Acide  acétique . 

C2  H4  O2 

60 

0,600 

36,i 

»  valérianique . 

G5  H10  O2 

102 

0,416 

42,4 

»  benzoïque . 

C7  H6  O2 

122 

0, 3o8 

—  1 —, 

°  J  :  J 

On  voit  que  les  effets  produits  dans  la  ni trobenzine,  par 
les  composés  des  différents  types  chimiques,  sont  tout  à 
fait  analogues  à  ceux  que  les  mêmes  corps  produisent  dans 
la  benzine. 

i°  Il  y  a  un  maximum  cL’ abaissement  moléculaire  qui, 
pour  les  corps  qui  n’ exercent  pas  d’action  chimique  sur 
le  dissolvant ,  paraît  être  voisùi  de  y 3. 

i°  Les  hydrocarbures  et  leurs  dérivés  par  substitution, 
les  éthers,  les  aldéhydes,  les  acétones,  les  chlorures  mé- 
talloïdiques,  produisent,  dans  la  nitrobenzine,  des  abais¬ 
sements  toujours  compris  entre  67  et  y3,  et  voisins,  en  gé¬ 
néral,  de  72. 

Les  alcools  et  les  acides  (c’est-à-dire  les  corps  hy- 
droxylés)  y  produisent  des  abaissements  moléculaires  com¬ 
pris  entre  35,5  et  généralement  voisins  de  36 5 

nombre  égal  à  la  moitié  du  précédent. 


8o 
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DISSOLUTIONS  FAITES  DANS  LE  BIBBOMURE  d’ÉTHYLENE. 

Le  bibromure  d’éthylène  dont  je  me  suis  servi  se  con¬ 
gelait  à  70,  92,  en  donnant  naissance  à  des  paillettes  cristal¬ 
lines  opaques  plus  lourdes  que  le  liquide.  Comme  tous  les 
autres  dissolvants  solidifiables,  il  présente  toujours  le 
phénomène  de  surfusion,  mais  à  un  degré  bien  inférieur. 
Son  pouvoir  dissolvant  est,  à  ce  qu’il  m’a  paru,  tout  à  fait 
analogue  à  celui  de  la  benzine  et  du  chloroforme.  Il  subit 
une  altération  lente  qui  a  pour  effet  d’abaisser  son  point 
de  congélation  d’une  manière  appréciable  en  deux  ou  trois 
jours.  Les  dissolutions  doivent  donc  être  toujours  faites 
peu  d’instants  avant  leur  emploi.  Je  me  suis  borné  cà  con- 


stater  par  quelques 

expériences  que 

les  lois 

observées 

dans  ce  qui  précède  1 

ui  sont  applicables.  Voici 

les  rés 

ul- 

tats  : 

Tableau  V. 

Coef- 

A  b  ai  s- 

Poids 

ficients 

sements 

Substances  dissoutes 

molé- 

d’abais- 

molé- 

dans 

culaires 

sement 

culaires 

le  bibromure  d’éthylène. 

Formules. 

M. 

A. 

T  =MA. 

Sulfure  de  carbone . 

.  CS2 

76 

1,534 

116,6 

Chloroforme . 

.  CH  Cl3 

119,5 

°>99I 

Ii8,4 

Benzine . 

.  C®  H® 

78 

1 ,5a8 

119,2 

Éther . 

.  C4HioQ 

74 

i,588 

117,5 

Chlorure  arsénieux. . 

.  AS  Cl3 

181 ,5 

o,65o 

118,1 

Abaissements 

anormaux. 

1 

Acide  acétique . 

.  C2  H4  O2 

60 

0,961 

57,7 

Alcool . 

.  C2H6  0 

46 

1 ,234 

56,8 

Donc  : 

i°  Il j  a  dans  le  bibromure  d’éthylène  un  maximum 
d’ abaissement  moléculaire  voisin  de  119. 

20  Les  abaissemen  ts  moléculaires  produits  dans  ce  dis¬ 
solvant ,  par  différents  composés ,  se  rapprochent  tous  de 
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deux  nombres ,  118  et  58,  dont  Van  est  le  double  de 
Vautre,  résultat  pareil  à  celui  que  nous  avons  observé 
avec  tous  les  dissolvants  précédents. 

DISSOLUTIONS  FAITES  DANS  l’eAU. 

Comme  je  Fai  fait  remarquer  ailleurs,  l’eau  est  le  seul 
dissolvant  qui  ait  été  employé  par  mes  devanciers,  et  les 
sels  métalliques  sont  les  seuls  corps  qui  y  aient  été  dis¬ 
sous }  aussi  les  résultats  obtenus,  quoique  nombreux  et  re¬ 
marquables,  surtout  au  point  de  vue  de  l’existenee  des 
.  hydrates  salins  dans  les  dissolutions,  ne  comportent-ils  pas 
de  conclusion  générale.  Il  est  juste  de  rappeler,  cependant, 
que  M.  de  Coppet  a  reconnu  que  les  sels  de  même  consti¬ 
tution  chimique  ont  à  peu  près  le  même  abaissement  mo¬ 
léculaire  ;  résultat  important  qui  constitue  un  premier 
indice  de  la  grande  loi  qui  régit  le  phénomène  [Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.,  4e  série,  t.  XXV).  D’après  cette  re¬ 
marque,  M.  de  Coppet  a  partagé  comme  il  suit  les  sels 
en  cinq  groupes,  possédant  à  peu  près  le  même  abaisse¬ 
ment  moléculaire. 

Abais¬ 

sement 

molé¬ 

culaire. 


i°  Chlorures  et  hydrates  de  potassium  et  de  sodium.  .  .  .  34 

2°  Chlorures  de  baryum  et  de  strontium .  45 

3°  Azotates  de  potassium,  de  sodium,  d’ammonium .  27 

4°  Chromate,  sulfate,  carbonate  de  potassium,  sulfate 

d’ammonium .  38 

5°  Sulfates  de  zinc,  de  magnésium,  de  fer,  de  cuivre. ...  17 


Les  résultats  relatifs  aux  sels  en  dissolution  dans  l’eau 
présentent  donc  une  complication  particulière  et  que  nous 
n’avons  pas  rencontrée  a  vec  les  autres  dissolvants.  Toute¬ 
fois,  les  abaissements  produits  dans  l’eau  ne  paraissent  si 
discordants  que  lorsqu’on  les  examine  de  près  et  isolément. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  II.  (Mai  1884.)  b 
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Dès  qu’on  envisage  l’ensemble  des  effets  produits,  non 
seulement  par  les  sels  (qui  ont  une  manière  d’agir  toute 
spéciale),  mais  encore  par  les  oxydes  solubles,  par  les 
acides  minéraux  et  surtout  par  les  matières  organiques,  on 
reconnaît  encore  ici  la  manifestation  de  la  loi  générale. 

C’est  ce  que  l’on  verra  par  le  Tableau  suivant.  Je  n’y  ai 

■■ 

pas  fait  figurer  les  sels  des  métaux  dont  l’atomicité  est 
supérieure  à  2,  parce  qu’ils  paraissent  tous  subir  dans  l’eau 
une  décomposition  plus  ou  moins  avancée. 

Tableau  VI. 


Retard  du  point  de  congélation  des  solutions  faites  dans  V eau . 


Coef- 

Abais- 

Poids 

ficients 

sements 

Substances 

mole- 

d’abais- 

molé- 

dissoutes  dans 

culaires 

sement 

culaires 

l’eau. 

Formules. 

M. 

A. 

T  =MA. 

Acide 

chlorhydrique . 

HCl 

36,5 

1,071 

3g,1 

» 

bromhydrique . 

H  Br 

81,0 

0,489 

89,6 

» 

azotique . 

H  AzO3 

63,o 

0,568 

35,8 

» 

perchlorique . 

H  Cl  O4 

100 

0,387 

38,7 

» 

arsénique  (?) . 

H3  As  O4 

142 

0 ,3oo 

42,6 

» 

orthophosphorique . 

H3Ph04 

98 

o,437 

42,9 

» 

sulfurique . 

H2  SO4 

98 

0.389 

38,2 

» 

sélénieux . 

Se  O2 

1 1 1 

0 , 386 

42,9 

» 

fluosilicique . 

H2  SiFl6 

i44 

0 , 323 

46,6 

Hydrate  de  potasse . 

K  HO 

56 

0 

en 

10 

O 

35,3 

» 

de  soude . 

NaHO 

4o 

o,9°5 

36,2 

» 

de  lithine . 

LiHO 

24 

1 ,558 

37,4 

Chlorure  de  potassium . 

K  Cl 

74,5 

o,45i 

33,6 

» 

de  sodium . 

NaCl 

58,5 

0,600 

35,i 

• 

» 

de  lithium . 

LiCl 

42,5 

0 , 866 

36,8 

» 

d’ammonium . 

AzH4Cl 

53,5 

0 ,65o 

34,8 

lodure  de  potassium.  ...  . 

Kl 

166 

0,212 

35,2 

Bromure  de  potassium . 

K  Br 

U9 

0,295 

35,i 

Cyanure  de  potassium . 

KAzC 

65 

0,495 

32,2 

Prussiate  jaune  de  potassium.  . 

K4FeCy6 

422 

0,110 

46,3 

Prussiate  rouge  de  potassium. 

K3FeCy6 

329,3 

0,144 

47,3 

Nitroprussiate  de  sodium . 

NaFeCy5AzO 

262 

0079 

46,8 

Sulfocyanure  de  potassium..  . . 

IvCyS 

97 

0,342 

33,2 
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Coef- 

Abais- 

Poids 

ficients 

sements 

Substances 

mole- 

d’abais- 

mole- 

dissoutes  dans  x 

culaires 

sement 

culaires 

l’eau. 

Formules. 

M. 

A. 

T  =  MA. 

Azotate  de  potassium . 

KAz  O3 

IOI 

0, 3o5 

3o,8 

»  de  sodium.  . . 

NaAz  O3 

85 

0,400 

34,o 

»  d’ammonium . 

Az2H403 

80 

0, 4oo 

32,0 

Formiate  de  potassium . 

K  CH  O2 

84 

0.419 

35,2 

Acétate  de  potassium  ........ 

KC2  H3  O2 

98 

o,352 

34,5 

»  de  sodium . 

Na  C2  H3  O2 

82 

0,390 

32,0 

Carbonate  de  potassium . 

K2  CO3 

1 38 

0 ,3o3 

41,8 

»  de  sodium . 

Na2  CO3 

106 

o,38o 

40,3 

Sulfate  neutre  de  potassium.. 

K2  SO4 

174 

0,224 

39,0 

»  acide  de  potassium.  .  . 

KHSO4 

104 

o,334 

34,8 

»  neutre  de  sodium . 

Na2  SO4 

142 

0,249 

35,4 

»  d’ammonium . 

Az2  H8  SO4 

100 

0,370 

37,0 

Borate  de  sodium  (borax). .  .  . 

Bo407  Na2 

202 

0, 326 

66,0 

Ghromate  neutre  de  potassium 

K2Cr04 

194,5. 

0,196 

38,i 

Bichromate  de  potassium  .... 

K2  Cr2  O7 

298 

0, 146 

43,7 

Phosphate  de  sodium . 

Ph  O4  Na2  H 

142 

0 , 260 

37,9 

Pyrophosphate  de  sodium.  .  .  . 

Ph2  O7  Na4 

266 

0, 172 

45,8 

Oxalate  neutre  de  potassium.. 

K2  C2  O4 

166 

0,282 

46,8 

Oxalate  neutre  de  sodium.  . .  . 

Na2  C2  O4 

1 34 

0.322 

43,2 

Tartrate  neutre  de  potassium. 

K2C4H4G6 

226 

0,l6o 

36,3 

)>  »  de  sodium .  .  . 

Na2  C4H406 

194 

0,228 

44,2 

»  acide  de  sodium.  .  .  . 

Na  H.  C4  H4  O6 

172 

0,l8l 

3i  ,2 

Hydrate  de  baryte .  ... 

BaH202 

17 1 

0,290 

49,7 

»  de  strontiane . 

St  H2  O2 

121,5 

0,396 

48,2 

»  de  chaux . . . 

CaH202 

74 

0,648 

48,0 

Chlorure  de  baryum . 

Ba  Cl2 

208 

0,233 

48,6 

»  de  strontium . 

St  Cl2 

i58 ,4 

0 , 322 

5 1 , 1 

»  de  calcium . 

Ca  Cl2 

1 1 1 

o,45o 

49)9 

»  cuivrique . .  . 

CuCl2 

1 34 ,2 

0,356 

47,8 

Azotate  de  baryum . 

Ba  Az2  O6 

261 

0 ,  i55 

4o,5 

»  de  strontium . . 

St  Az2  O6 

21 1 

o ,  ï  95 

41 ,2 

»  de  calcium . 

Ca  Az2  O6 

164 

0,228 

37,4 

»  de  plomb . 

Pb  Az2  O6 

33 1 

0 , 1 13 

37,4 

Formiate  de  baryum . 

Ba  C2  H2  O4 

227 

0,212 

48,2 

Acétate  de  baryum . 

BaC4H6  O4 

255 

0,190 

48, c 

»  de  magnésium . 

MgC4H6  O4 

174 

0 , 274 

4-7,8 
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Abaissements 

anormaux. 


Coef- 

Abais- 

Poids 

ficients 

serments 

Substances 

molé- 

d’abais- 

molé- 

dissoutes  dans 

eulaires 

sement 

eulaires 

l’eau. 

\ 

Formules. 

M. 

A. 

T  =  MA. 

Acide  sulfureux . . 

SO2 

64 

0 , 3 1 2 

20,0 

»  sulfhydrique . 

H2  S 

34 

0 , 564 

*9,2 

»  arsénieux . 

AS  O3  II3 

126 

0,161 

20,3 

»  métaphosphorique  (?).. 

If  P  h  O3 

80 

0,263 

21,7 

»  borique . 

B  o  0 3  H 3 

62 

en 

en 

O 

20,5 

Emétique . 

KSb  C4H407 

335 

0  ,o55 

18,4 

Cyanure  mercurique . 

Hg  Cy2 

252 

0,069 

17,5 

Sulfate  de  magnésium . 

MgSO4 

120 

0,160 

!9,2 

»  de  fer . . 

FeSO4 

76 

0 , 242 

18, 4' 

»  de  zinc . 

ZnSO4 

80,7 

0 , 225 

18,2 

»  de  cuivre . 

Cu  SO4 

79:6 

0,226 

18 ,0 

Matières  organiques,  y  compris 
la  série  cyanique  et  les  am¬ 
moniaques  (dont  la  liste  a  été 
donnée  Ann.de  Chim.  et  de 

Phys.,  janvier  1 883  ). ......  1 8 , 5 

Malgré  des  variations  beaucoup  plus  grandes  qu’avec 
les  autres  dissolvants,  on  retrouve  encore  ici  les  lois  re¬ 
marquées  précédemment  : 

i°  11  j  a,  pour  les  composés  qui  ne  se  dissocient  point 
dans  Veau,  un  maximum  d'abaissement  moléculaire , 
voisin  de  /\n  ).  Les  abaissements  moléculaires  de  quel¬ 

ques  sels  non  décomposables  par  l’eau  sont,  il  est  vrai, 
supérieurs  à  ce  chiffre;  mais  cela  provient,  en  grande 
partie,  de  ce  qu’ils  sont  rapportés  à  des  corps  que  l’on  sup- (*) 


(*)  Le  borax,  qui  se  décompose  dans  l’eau,  comme  l’a  montré  M.  Kerthelot 
( Mécan .  chim.,  t.  II,  p.  224)  figure  dans  le  tableau  avec  un  abaissement 
moléculaire  égal  à  66.  Mais  ce  nombre  est,  en  réalité,  la  somme  des  abaisse¬ 
ments  moléculaires  du  borate  acide  et  de  la  soude,  dans  lesquels  se  dé¬ 
compose  le  sel  primitif  et  dont  chacun  rentre  dans  la  loi  énoncée. 
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pose  anhydres,  tandis  qu’ils  existent  réellement  à  l’état 
d’hydrates  dans  les  dissolutions.  Par  exemple,  l’abaisse¬ 
ment  moléculaire  du  chlorure  de  baryum,  qui  est  de  48,6 
lorsqu’on  suppose  ce  sel  à  l’état  anhydre  dans  les  dissolu¬ 
tions,  s’abaisse  à  46,9  lorsqu’on  l’y  suppose  à  l’état  d’hy¬ 
drate  BaCP-f-  2  H2  O,  comme  le  veut  M.  Rudorff.  Quel¬ 
ques  écarts  doivent  aussi  être  attribués  à  des  impuretés. 

Deux  composés  feraient  exception  à  cette  loi,  si  l’on 
adoptait  pour  eux  des  poids  moléculaires  doubles  des  équi¬ 
valents,  comme  le  veulent  la  plupart  des  chimistes  mo¬ 
dernes*,  ce  sont  :  le  prussiate  rouge  dépotasse  et  le  nitro- 
prussiate  de  soude.  En  effet,  avec  les  formules  Fe2Cy12K° 
et  Fe2Cy10  (AzO  )2Na4,  on  trouve,  pour  l’abaissement  mo¬ 
léculaire  de  chacun  de  ces  corps,  un  même  nombre  qui  est 
précisément  double  du  maximum  47.  Mais  ces  formules 
ne  paraissent  pas  indispensables  à  l’explication  des  pro¬ 
priétés  chimiques  de  ces  corps,  et  rien,  à  ma  connaissance, 
ne  s’oppose  à  ce  qu’011  leur  applique,  du  moins  à  l’état  de 
dissolution,  les  formules  FeCy°K3  et  FeCy5AzONa2,  qui 
correspondent  à  l’abaissement  moléculaire  maximum.  La 
seule  objection  sérieuse  résulte  de  ce  qu’avec  la  formule 
FeCy6K.3  le  prussiate  rouge  de  potasse  se  présente  comme 
un  corps  renfermant  un  nombre  impair  d’atomicités  non 
saturées;  mais  cette  anomalie  se  retrouve  dans  quelques 
autres  composés,  par  exemple,  dans  l’aluminium  éthyle,  et 
elle  ne  constitue  pas  un  motif  suffisant  pour  condamner,  à 
elle  seule,  une  formule  qui  s’accorde  si  bien  avec  les  don¬ 
nées  physiques.  J’ai  donc  adopté, pour  ces  corps,  des  poids 
moléculaires  égaux  aux  équivalents. 

i°  Un  coup  d’oeil  d’ensemble,  jeté  sur  les  chiffres  de 
la  dernière  colonne  du  Tableau  précédent,  montre  que  les 
abaissements  moléculaires  de  congélation,  produits  dans 
Veau,  se  groupent  autour  des  deux  nombres  oy  et  18, 5, 
dont  V un  est  double  de  Vautre;  de  sorte  que  la  loi  ob¬ 
servée  avec  l’acide  acétique,  l’acide  formique,  la  benzine, 
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la  nitrobenzine  et  le  bibromnre  d’éthylène  se  manifeste 
encore,  quoique  avec  moins  de  netteté,  lorsqu’on  emploie 
l’eau  comme  dissolvant. 

Un  fait  montre  bien  la  relation  simple  qui  existe,  même 
dans  l'eau,  entre  les  abaissements  normaux  et  anor¬ 
maux  :  la  dissolution  d’acide  phospborique  anhydre  faite 
à  froid,  dans  l’eau,  présente  pendant  plus  d’une  heure 
un  abaissement  moléculaire  égal  à  21,7,  Si  on  la  fait 
b  o  ui  llir,  et  qu’on  ramène  le  liquide  au  volume  primitif  par 
une  addition  d’eau,  on  trouve  que  l’abaissement  molécu¬ 
laire  est  de  4U 2,  c’est-à-dire  qu’il  a  doublé. 

Autour  de  l’abaissement  normal  moyen  3 7,  se  groupent 
les  abaissements  moléculaires  de  tous  les  sels  alcalins  et 
alcalino-terreux,  de  tous  les  acides  forts  et  de  toutes  les 
bases  fortes.  Quant  à  l’abaissement  moléculaire  anormal 
i8,5,  il  appartient  à  quelques  sels  des  métaux  biatomiques, 
à  tous  les  acides  faibles,  à  toutes  les  bases  faibles  et  à 
toutes  les  matières  organiques  non  salines,  sans  exception. 

CONCLUSIONS. 


De  b  ensemble  des  faits  relatés  dans  ce  Mémoire,  résul¬ 
tent  plusieurs  propositions  importantes  : 

i°  Tout  corps,  solide ,  liquide  ou  gazeux ,  en  se  dissol¬ 
vant  dans  un  composé  défini  liquide,  capable  de  se  soli- 
clijîer,  en  abaisse  le  point  de  congélation . 

Ce  fait,  qu’il  était  impossible  de  prévoir,  et  dont  il  serait 
bien  intéressant  de  connaître  la  cause,  est  absolument  gé¬ 
néral.  Les  exceptions  qu’on  peut  remarquer  ne  sont  qu’ap¬ 
parentes  et  s’expliquent  aisément.  Ainsi,  lorsqu’on  dissout 
du  chlorure  stannique  anhydre  dans  de  l’acide  acétique 
contenant  un  peu  d’eau,  chaque  molécule  de  chlorure  fixe 
2m()1  d’eau,  pour  former  une  seule  molécule  d’hydrate.  A 
la  place  de  2rao1  en  dissolution,  il  n’y  en  a  donc  plus  qu’une 
seule,  et]  de  là  résulte  nécessairement  une  élévation  du 

J  à 
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point  de  congélation  5  car,  comme  on  le  verra  plus  loin,  la 
grandeur  de  l’abaissement  rie  dépend  que  du  rapport  entre 
le  nombre  des  molécules  dissoutes  et  celui  des  molécules 
dissolvantes. 

Mais  un  pareil  effet  ne  peut  être  dû  qu’à  l’action  réci¬ 
proque  des  corps  dissous’,  il  ne  se  produit  jamais  lorsque 
le  dissolvant  est  un  composé  défini  exempt  d’impuretés.  Il 
résulte  du  principe  ci-dessus  que  :  de  deux  échantillons 
d’ un  corps ,  le  plus  pur  est  celui  qui  se  solidijie  ou  qui 
fond  à  la  température  la  plus  élevée. 

De  là  un  moyen  excellent,  malheui  eusemt  restreint,  de 
vérifier  la  pureté  des  corps. 

2°  Il  y  a,  dans  chaque  dissolvant ,  un  abaissement  mo¬ 
léculaire  maximum  de  congélation. 

Cet  abaissement  maximum  est  de  47  dans  l’eau,  de  36 
dans  l’acide  acétique,  de  29  dans  l’acide  formique,  de  5o 
dans  la  benzine,  de  73  dans  la  nitrobenzine,  de  1 19  dans 
le  bromure  d’éthylène. 

Ce  fait  peut  être  immédiatement  appliqué  à  la  détermi¬ 
nation  d’un  certain  nombre  de  poids  moléculaires.  Étant 
donné  un  composé  dont  on  veut  le  poids  moléculaire,  on 
détermine  son  coefficient  d’abaissement  A,  dans  un  des 
dissolvants  précédents  5  on  divise  par  A  l’abaissement  mo¬ 
léculaire  maximum  correspondant  au  dissolvant  employé, 
et  l’on  a  ainsi  un  maximum  du  poids  moléculaire.  D’autre 
part,  on  sait  que  le  poids  moléculaire  correspond  à  la  for¬ 
mule  atomique  la  plus  simple  du  composé  considéré,  ou  à 
un  multiple  entier  de  cette  formule.  Toutes  les  fois,  donc, 
que  le  maximum  trouvé  n’atteint  pas  le  double  du  poids 
moléculaire  correspondant  à  la  formule  atomique  la  plus 
simple,  c’est  ce  dernier  qui  doit  être  adopté. 

3°  Dans  tous  les  dissolvants,  les  abaissements  molécu¬ 
laires  de  congélation,  dus  aux  différents  composés  dis¬ 
sous,  se  rapprochent  tous  de  deux  valeurs  moyennes, 
variables  suivant,  la  nature  du  dissolvant,  et  dont  l  une 
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est  double  de  Vautre.  Ces  valeurs  moyennes  sont  117  et 
58  pour  le  bibromure  d’éthylène,  72  et  36  pour  la  nitro- 
benzine,  49  et  24  pour  la  benzine,  3p  et  19  pour  l’acide 
acétique,  28  et  14  pour  l’acide  formique,  3y  et  18, 5  pour 
l’eau.  Le  plus  grand  des  deux  abaissements,  que  j’appelle 
abaissement  normal,  se  produit  beaucoup  plus  souvent  que 
le  pl  us  faible  ;  et,  dans  tous  les  dissolvants  étudiés,  à  l’ex¬ 
ception  de  l’eau,  il  se  confond  sensiblement  avec  l’abais¬ 
sement  moléculaire  maximum.  Dans  les  acides  formique 
et  acétique,  il  se  montre  presque  constamment.  Dans  la 
benzine,  la  nitrobenzine  et  le  bibromure  d’éthylène,  il  se 
produit  avec  tous  les  corps  qui  ne  renferment  point  d’hy- 
droxyle  et,  par  conséquent,  avec  tous  les  corps  qui  ont 
avec  les  dissolvants  une  certaine  analogie  de  constitution  $ 
dans  Peau,  il  est  déterminé  par  les  acides  forts  et  par  les 
sels  dont  l’acide  ou  la  base  est  monoatomique. 

Dans  un  même  dissolvant,  les  corps  qui  présentent  l’a¬ 
baissement  normal  ou  anormal  appartiennent  à  des  groupes 
bien  déterminés,  et  ce  fait  peut  encore  être  utilisé  pour  la 
détermination  des  poids  moléculaires.  Tous  les  sels  alca¬ 
lins  en  dissolution  dans  l’eau  présentent  un  abaissement 
moléculaire  voisin  de  37  ;  si  donc  on  a  à  opter,  pour  le 
poids  moléculaire  d’un  sel  alcalin,  entre  plusieurs  nombres 
multiples  les  uns  des  autres,  on  choisira  celui  qui,  mul¬ 
tiplié  par  le  coefficient  d’abaissement  du  sel  dans  l’eau, 
donne  le  nombre  le  plus  rapproché  de  37.  De  même,  en  ce 
qui  concerne  les  matières  organiques  solubles  dans  l’eau, 
le  poids  moléculaire  à  adopter  est  celui  qui,  multiplié  par 
le  coefficient  d’abaissement  dans  l’eau,  donne  le  nombre  le 
plus  rapproché  de  18, 5  ( Annales  de  Chimie  et  de  Phy¬ 
sique,  janvier  i883).  Toutes  les  matières  organiques  en 
dissolution  dans  l’acide  acétique  ont  un  abaissement  mo¬ 
léculaire  voisin  de  3 9  ;  la  formule  qu’il  faut  adopter,  pour 
un  composé  organique  soluble  dans  ce  dissolvant,  est  donc 
celle  qui  correspond  au  poids  moléculaire  le  plus  rappro- 
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cbé  du  nombre  qu’on  obtient,  en  divisant  3p  par  le  coeffi¬ 
cient  d’abaissement  de  cette  substance  dans  l’acide  acé¬ 
tique.  Comme  la  plupart  des  composés  sont  solubles,  ou 
dans  l’eau,  ou  dans  l’acide  acétique,  cette  méthode  offre 
le  moyen  d’établir  les  poids  moléculaires  dans  une  multi¬ 
tude  de  cas.  Au  besoin,  les  coefficients  d’abaissement  dans 
/ 

la  benzine,  ou  dans  d’autres  dissolvants,  pourraient  être 
mis  à  profit.  Il  n’est  donc  guère  de  composé,  de  quelque 
nature  qu’il  soit,  dont  on  ne  puisse  établir  le  poids  molé¬ 
culaire  par  la  méthode  de  congélation  des  dissolvants. 
Mais  je  ne  puis  m’étendre  davantage,  ici,  sur  ce  sujet,  et 
j’y  reviendrai  dans  un  travail  spécial  ;  il  me  suffit  d’avoir 
indiqué  cette  importante  application. 

Revenant  aux  faits  d’expérience  énoncés  ci-dessus,  nous 
pouvons  les  expliquer  en  admettant  que  :  Dans  un  poids 
constant  d’un  dissolvant  déterminé,  toutes  les  molécules 
physiques ,  de  quelque  nature  qu’elles  soient,  produisent  le 
meme  abaissement  du  point  de  congélation.  Dans  cette 
hypothèse,  lorsque  les  corps  dissous  sont  complètement 
désagrégés,  comme  ils  le  seraient  à  l’état  de  vapeur  par¬ 
faite,  et  que  chaque  molécule  physique  ne  renferme  plus 
qu’une  seule  molécule  chimique,  l’abaissement  moléculaire 
est  maximum  et  le  même  pour  tous.  Lorsque  les  molécules 
chimiques  sont  soudées  deux  à  deux,  en  nombre  plus  ou 
moins  considérable,  de  manière  à  former  une  certaine  quan¬ 
tité  de  molécules  physiques  doubles,  l’abaissement  produit 
est  moindre  que  si  la  condensation  n’avait  pas  eu  lieu; 
puisque  chacune  de  ces  molécules  doubles  ne  produit  pas 
plus  d’elfet  qu’une  seule  molécule  simple.  Si  toutes  les 
molécules  chimiques  sont  soudées  deux  à  deux,  l’abaisse¬ 
ment  est  la  moitié  de  l’abaissement  maximum  :  c’est  à  cet 
état  que  correspondent,  en  général,  les  abaissements  anor¬ 
maux,  dans  presque  tous  les  dissolvants.  Lorsque  l’eau  est 
employée  comme  dissolvant,  on  observe  un  certain  nombre 
d’abaissements  anormaux,  notablement  inférieurs  à  la  moi- 
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tié  de  rabaissement  maximum,  et  qui  montrent  que  la  con¬ 
densation  peut  être  plus  considérable  encore.  L’abaisse¬ 
ment  exceptionnellement  bas  du  phénol  et  du  pyrogallol, 
dissous  dans  l’eau,  peut  s’expliquer  en  admettant  que,  pour 
ces  corps,  les  molécules  sont  soudées  trois  à  trois.  Il  suffit 
donc,  pour  expliquer  tous  les  faits  observés*  d’appliquer  à 
la  constitution  des  corps  dissous  les  hypothèses  admises 
par  tout  le  monde  pour  la  constitution  des  vapeurs. 

Les  considérations  précédentes  expliquent  les  effets  pro¬ 
duits  par  différents  composés,  dans  un  même  dissolvant } 
mais  ellgs  n’indiquent  rien  relativement  à  la  valeur  des 
abaissements  déterminés,  par  un  même  composé,  dans  des 
dissolvants  différents. 

Pour  mettre  en  évidence  la  loi  relative  à  la  nature  des 
di  ssolvants,  il  faut  ramener,  par  le  calcul,  les  résultats  au 
cas  où  irao1  de  chaque  corps  serait  dissoute  dans  ioomülde 
dissolvant.  On  y  parvient  en  divisant  l’abaissement  molé¬ 
culaire  T  de  chaque  corps  par  le  poids  moléculaire  M;  du 
dissolvant.  En  effet,  les  abaissements  moléculaires  sont 
ceux  qui  sont  dus  à  imo1  d’un  corps  étranger  dans  ioogl, 

ou  dans  molécules  de  dissolvant.  D’autre  part,  d’après 

la  loi  de  Blagden,  les  abaissements  sont,  toutes  choses  égales 
d’ailleurs,  en  raison  inverse  des  quantités  de  dissolvant 
qui  contiennent  imo1  dissoute.  On  a  donc,  en  appelant  T7 
rabaissement  produit  par  irao1  dissoute  dans  ioomul, 


d’où 


T  x 


IOO 

w 


=  T'  x  ioo, 


Si  donc  on  divise  les  abaissements  moléculaires  indi¬ 
qués  ci-dessus  par  les  poids  moléculaires  des  dissolvants 
auxquels  ils  se  rapportent,  on  ramène  les  résultats  au  cas 
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où  une  molécule  du  corps  dissous  serait  mise  en  présence 
de  ioomo!  de  dissolvant.  Voici  les  résultats  obtenus  en  in¬ 
troduisant  dans  le  calcul  les  valeurs  de  T  correspondant 

à  rabaissement  moléculaire  maximum  : 

> 

Quotient  de  l’abaissement 
moléculaire  maximum 
Abaissement  par  le  poids  moléculaire 
Poids  moléculaire  du  dissolvant 

moléculaire  maximum  ou 


du  rapporté  Abaissement  rapporté 

Dissolvants.  dissolvant,  à  imo1  dans  ioo^r.  à  imo1  dans  ioomo1. 

o 

Eau .  18  47  2,61 

Acide  formique.  46  2,9  o,63 

Acide  acétique. .  60  89  o,65 

Benzine .  78  5o  0,64 

.  Nitrobenzine  .  .  .  123  78  0,69 

Bibromure  d’é¬ 
thylène  .  188  1 19  o,63 


Laissant  pour  le  moment  de  côté  l’eau,  cpii  se  comporte 
d’une  manière  spéciale,  on  voit  que  rabaissement  maxi¬ 
mum  de  congélation  qui  résulte  de  l’action  de  iraoi  dissoute 
dans  ioomo1  dissolvantes  ne  varie  que  de  o°,5q  à  o°,65, 
moyenne  o°,63,  et  est  par  conséquent  à  peu  près  le  même 
dans  tous  les  dissolvants.  Ce  fait  est  d’autant  plus  remar¬ 
quable  que  les  abaissements  moléculaires  qui  entrent  dans 
le  calcul  varient  considérablement  et  dans  le  rapport  de  1 
à  4*  Il  est  d’ailleurs  rationnel.  En  effet,  quelle  que  puisse 
être  la  nature  de  l’action  accomplie  entre  les  molécules  du 
dissolvant  et  du  corps  dissous,  elle  semble  devoir  être  ré¬ 
ciproque;  et,  si  l’effet  produit  est  indépendant  de  la  nature 
du  corps  dissous,  il  doit  vraisemblablement  l’être  aussi  de 
la  nature  du  dissolvant. 

L’eau  fait  seule  exception;  mais  cela  n’a  rien  d’étonnanl 
de  la  part  d’un  liquide  qui  présente  bien  d’autres  parti¬ 
cularités,  et  il  est  permis,  pour  expliquer  l’anomalie,  de 
supposer  que  chacune  des  molécules  physiques  qui  la  coin- 
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posent  est  formée  de  plusieurs  molécules  chimiques,  sou¬ 
dées  ensemble.  A  une  époque  où  je  n’avais  encore  trouvé 
qu’un  petit  nombre  d’abaissements  moléculaires  supérieurs 
à  l’abaissement  moyen  3y,  dans  les  dissolutions  aqueuses, 
j’ai  cru  que  les  molécules  physiques  de  l’eau  étaient  for¬ 
mées  de  3mo1  chimiques.  En  divisant,  en  effet,  par  i8x3, 
on  obtient  un  quotient  o,685,  qui  n’est  pas  très  éloigné  du 
quotient  moyen  o,63  obtenu  avec  les  autres  dissolvants. 
C’est  ce  que  j’ai  fait  remarquer  dans  une  publication  an¬ 
térieure  ( Comptes  rendus  de  V Academie  des  Sciences, 
27  novembre  1882).  Mais  à  la  suite  de  nouvelles  détermi¬ 
nations,  il  ne  m’est  plus  possible  de  considérer  les  abais¬ 
sements  moléculaires  notablement  supérieurs  à  3 7  comme 
douteux;  et  je  suis  obligé  de  reconnaître  que  les  abaisse¬ 
ments  moléculaires,  dans  l’eau,  peuvent  réellement  s’éle¬ 
ver  jusqu’à  47?  chiffre  maximum  dans  beaucoup  de  cas  où 
les  corps  dissous  11e  se  décomposent  pas.  Pour  expliquer  un 
tel  abaissement,  il  suffit  d’ admettre  que  les  molécules 
d’eau  sont  soudées  4  à  4?  du  moins  au  voisinage  de  zéro. 
Alors,  en  effet,  le  quotient  de  47  par  18  x4  est  o, 65, 
nombre  remarquablement  rapproché  de  la  moyenne  o,63 
obtenue  avec  les  autres  dissolvants. 

Les  anomalies  relatives  aux  dissolvants  peuvent  donc, 
comme  celles  qui  se  rapportent  aux  corps  dissous,  s’expli¬ 
quer  par  la  condensation  des  molécules,  et  elles  n’em- 
pêclient  pas  d’énoncer  la  loi  générale  de  congélation 
des  dissolvants  de  la  manière  suivante  : 

Si  l’on  dissout  imo1  quelco?ique  dans  ioomo1  d’un  li¬ 
quide  quelconque  de  nature  différente ,  on  détermine, 
dans  le  point  de  congélation  de  ce  liquide ,  un  abaisse¬ 
ment  qui  est  toujours  à  peu  près  le  même  et  voisin  de 
o°,63. 

Conséquemment,  V abaissement  du  point  de  congéla¬ 
tion  d’une  dissolution  étendue,  d’un  titre  quelconque,  est 
sensiblement  égal  au  produit  qu’on  obtient,  en  multi- 
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pliant  63  par  le  rapport  qui  existe  entre  le  nombre  des 
molécules  dissoutes  et  celui  des  molécules  dissolvantes . 

Rappelons,  en  terminant,  que  les  molécules  dont  il  s’a¬ 
git  ici  sont  des  molécules  physiques  qui,  dans  un  certain 
nombre  de  cas,  peuvent  être  constituées  par  deux  ou  plu¬ 
sieurs  molécules  chimiques  soudées  ensemble. 


^  vv%  ***  ^ 
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RECHERCHES  SCR  LE  PARTAGE  RES  ACIDES  ET  DES  RASES 
PAR  LA  MÉTHODE  DE  CONGÉLATION  DES  DISSOLVANTS  5 

Par  M.  F.-M.  RAOULT. 


L’application  de  la  méthode  de  congélation  des  dissol¬ 
vants  aux  études  de  statique  chimique  exige  que  rabais¬ 
sement  du  point  de  congélation  de  chaque  dissolution 
aqueuse  soit  déterminé  avec  un  soin  particulier.  Il  n’est 
donc  pas  inutile  de  signaler  ici  les  causes  d’erreur  qu’elle 
comporte  et  les  moyens  employés  pour  les  éviter. 

Environ  iaocc  du  liquide  à  congeler,  placés  dans  un 
tronçon  d’éprouvette  et  constamment  agités,  sont  refroidis 
de  ^  degré  au-dessous  du  point  de  congélation  et  très  len¬ 
tement.  On  fait  cesser  la  surfusion  au  moyen  d’une  parcelle 
de  glace.  Aussitôt  le  thermomètre  remonte  rapidement  et 
s’arrête  en  un  point  où  il  reste  absolument  fixe,  pendant 
plusieurs  minutes  5  après  quoi,  il  descend  lentement. 

Le  point  fixe  atteint  par  le  mercure,  dans  sa  marche 
ascendante ,  est  pris  pour  point  de  congélation.  La  diffé¬ 
rence  entre  les  points  de  congélation  du  dissolvant  pur  ou 
tenant  une  substance  en  dissolution,  déterminée  de  la 
même  manière  et  à  peu  de  moments  d’intervalle,  est  prise 
pour  l’abaissement  du  point  de  congélation.  Cela  rappelé, 
examinons  les  causes  d’erreur. 
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Erreurs  de  lecture.  —  Le  thermomètre  employé  dans 
ces  expériences  a  les  mêmes  dimensions  que  le  thermo¬ 
mètre  calorimétrique  de  M.  Berthelot.  Le  degré  centigrade 
y  correspond  à  une  longueur  d’environ  oln,3o,  et  il  est  di¬ 
visé  en  5o  parties.  Le  ^  de  chacune  de  ces  parties  pouvant 
être  estimé  à  l’œil,  il  en  résulte  que  les  indications  de  cet 
instrument  sont  exprimées  en  de  degré.  Il  est  suspendu 
verticalement  au  milieu  du  liquide  à  congeler,  et  main- 
tenu  en  place  par  des  cales  posées  sur  le  bord  de  l’éprou¬ 
vette.  Il  est  observé  à  distance  au  moyen  d’un  cathélo- 

xJ 

Fig.  i. 


mètre.  La  graduation  de  la  lige  est  orientée  de  manière 
que  la  colonne  mercurielle  se  mesure  le  long  des  extrémi¬ 
tés  des  divisions,  sans  les  toucher.  De  cette  manière,  elle 
échappe  dans  tout  son  parcours  aux  réfractions  irrégulières 
qui  se  produisent  au  voisinage  des  divisions,  à  cause  de  la 
déformation  du  verre  due  à  la  gravure;  et,  grâce  au  réticule 
horizontal  de  la  lunette,  sa  position  peut  toujours  être  dé¬ 
terminée  à  -pÿ  de  division  près. 

Le  mouvement  ascendant  du  mercure,  qui  seul  conduit 
au  point  fixe,  est  toujours  parfaitement  continu  et  ne  pré¬ 
sente  jamais  de  saccades  (peut-être  à  cause  du  mouvement 
île  l’agitateur,  qui  communique  continuellement  au  ther¬ 
momètre  de  petites  vibrations). 

Erreur  due  au  rayonnement.  — Si,  au  commencement 
delà  congélation  et  au  moment  où  la  colonne  mercurielle 
est  absolument  stationnaire,  on  descend  brusquement  le 
mélange  réfrigérant,  de  manière  à  mettre  l’éprouvette 
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complètement  à  nu,  on  voit  presque  immédiatement  le 
thermomètre  monter  de  quelques  millièmes  de  degré.  Je 
n’ai  pas  remarqué  le  meme  effet  avec  une  éprouvette  en 
platine.  Il  paraît,  d’après  cela,  que  le  thermomètre  est  af¬ 
fecté  par  le  rayonnement  de  l’enceinte,  même  au  milieu 
d’un  liquide  agité  et  contenant  des  paillettes  de  glace  et, 
par  conséquent,  qu’il  n’accuse  pas  exactement  la  tempéra¬ 
ture  de  ce  liquide.  Mais  l’erreur  est  faible  :  dans  mes  ex¬ 
périences,  une  variation  de  20°  dans  la  température  de 
l’enceinte,  ne  paraît  pas  produire  une  variation  de  plus 
de  de  degré  dans  la  température  indiquée  par  le  ther¬ 
momètre.  Cette  erreur,  d’ailleurs,  ne  porte  que  sur  le  point 
de  congélation  de  chaque  liquide.  Si  l’on  prend  soin  de 
déterminer  les  points  de  congélation  de  la  dissolution  et  du 
dissolvant  pur,  à  peu  de  moments  d’intervalle  et  dans  le 
même  mélange  réfrigérant,  l’erreur  est  sensiblement  la 
même  dans  les  deux  cas  ;  elle  disparaît  dans  la  différence; 
de  sorte  que  Y  abaissement  du  point  de  congélation  n’en 
est  pas  affecté. 

Erreur  due  à  l'incomplète  immersion  de  la  tige  du 
thermomètre,  —  Le  réservoir  du  thermomètre  et  environ 
om,0  2  de  la  tige  plongent  seuls  dans  le  liquide.  Il  faudrait 
donc,  pour  avoir  la  température  exacte  de  congélation,  re¬ 
trancher  de  la  température  observée  la  quantité 


n 

6480 


(*-T), 


expression  dans  laquelle  n  est  le  nombre  des  divisions  oc¬ 
cupées  par  la  colonne  mercurielle  en  dehors  du  liquide, 
t  la  température  moyenne  de  la  tige  et  T  la  température 
du  liquide.  Pour  nous  rendre  compte  de  l’importance  de 
cette  correction,  prenons  un  exemple  se  rapportant  à  des 
conditions  médiocrement  favorables. 

Si  l’on  a 


1 


t  =  1 5°,  T  =  o, 
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la  correction  atteint  o°,on;  avec 

n  =  3°,  t  =  i5°,  T  =  2°, 

la  correction  devient  o°,oo8. 

La  différence  de  ces  deux  quantités  n’est  que  de  de 
degré.  Telle  est  la  valeur  moyenne  de  l’erreur  que  l’on 
commet  en  prenant  la  différence  des  indications  du  ther¬ 
momètre,  sans  correction  aucune,  pour  mesure  de  l’abais¬ 
sement  du  point  de  congélation  d’une  dissolution. 

En  été,  la  correction  atteint  une  valeur  qui  n’est  pas  né¬ 
gligeable  pour  les  dissolutions  aqueuses,  et  elle  est  toujours 
faite.  En  hiver,  dans  un  laboratoire  non  chauffé,  on  la 
néglige. 

Tl  est  bon  de  remarquer  que  les  abaissements  du  point 
de  congélation  des  diverses  solutions  que  l’on  a  fait  inter¬ 
venir  dans  chacun  des  calculs  exposés  dans  ce  Mémoire 
sont  à  peu  près  de  même  valeur  et  ont  été  mesurés  à  peu 
d’heures  d’intervalles.  L’erreur  commise  est  donc  sensi¬ 
blement  la  même  pour  tous  et  n’a  aucune  influence  appré¬ 
ciable  sur  le  résultat. 

j Erreur  due  à  V altération  du  lic/uide  pendant  V expé¬ 
rience.  —  Pendant  le  cours  d’une  expérience,  la  dissolution 
placée  dans  l’éprouvette  peut  s’altérer  pour  plusieurs 
raisons.  Si  le  corps  dissous  est  volatil,  il  peut  s’échapper 
à  l’état  de  vapeur  5  s’il  est  fixe,  la  dissolution  peut  encore 
s’altérer  soit  en  s’évaporant,  soit  en  absorbant  l’humidité. 
La  première  cause  d’altération  a  toujours  pour  effet  de  di¬ 
minuer  l’abaissement  ;  mais  iî  est  impossible  d’en  préciser 
l’importance  d’une  manière  générale.  La  seconde  agit  dans 
des  sens  variables,  suivant  l’état  de  l’atmosphère,  mais  son 
influence  est  toujours  faible.  C’est  ce  que  montrent  les  ob¬ 
servations  suivantes  ; 

Une  dissolution  de  ieq  de  KO,  SO3  dans  i5oo§1'  d’eau  se 


congèle  à .  3o3dlV,  8 

Refroidie  de  nouveau,  après  fusion  de  la  glace  formée, 

cette  même  dissolution  se  congèle  à .  3o4div,2 
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L’écart  est  donc  (3o4,  2  —  3o3, 8)  o,  02  ou  o°,  008. 

Une  dissolution  de  ieq  de  HO,  SO3  dans  i5oo»1'  d’eau  se 


congèle  à  . . .  3o2div,  4 

La  même  dissolution,  refroidie  de  nouveau  après  fusion 

de  la  glace  formée,  se  congèle  à .  3o2div,2 


L’écart  est  donc  ( 3o2, 4  —  3o2,  2)0,02  ou  o°, oo4- 

L’erreur  est  donc  faible  dans  le  cas  des  subst  ances  non  vo¬ 
latiles.  Malgré  tout,  pour  éviter  l’influence  de  l’altération 
du  liquide  à  l’air,  la  dissolution  versée  dans  l’éprouvette 
11e  sert  qu’à  une  seule  expérience.  Si  plusieurs  détermina¬ 
tions  sont  nécessaires,  on  les  fait  sur  autant  d’échantillons 
frais,  sortant  du  même  flacon. 

Erreur  clue  au  déplacement  du  zéro.  —  La  détermina¬ 
tion  du  zéro,  au  moyen  de  la  glace  fondante  et  avec  toutes 
les  précautions  indiquées  par  M.  Berthelot,  exige  près  de 
deux  heures.  C’est  donc  une  opération  trop  longue  pour 
être  exécutée  au  commencement  de  chaque  série  d’expé¬ 
riences.  J’ai  essayé  de  déterminer  le  zéro  plus  rapidement, 
en  opérant  avec  l’eau  pure  comme  avec  celle  qui  tient  un 
corps  en  dissolution  \  mais  il  y  a  une  difficulté.  Les  pail¬ 
lettes  de  glace,  au  lieu  de  rester  séparées  et  de  flotter  sans 
cesse  dans  le  liquide  (comme  cela  arrive  dans  toutes  les 
dissolutions)  s’agglutinent,  adhèrent  à  l’agitateur  et  aux 
parois  du  vase,  se  pelotonnent  à  la  surface,  et  l’agitateur 
finit  quelquefois  par  être  gêné  dans  son  mouvement,  avant 
que  le  thermomètre  se  soit  arrêté  dans  une  position  par¬ 
faitement  fixe  (1).  Au  lieu  d’eau  pure,  j’ai  donc  employé 
une  dissolution  de  sulfate  de  soude,  renfermant  ieq  de  sel 
anhydre  dans  i5oo§r  d’eau,  et  dont  le  point  de  congélation 
est  de  — i°,iy9.  Cette  dissolution  est  conservée  en  provi¬ 
sion  dans  des  flacons  bien  bouchés,  et  son  point  de  con¬ 
gélation,  déterminé  suivant  la  règle  adoptée,  donne  la (*) 

(*)  Cet  inconvénient  ne  se  présente  à  aucun  degré  avec  les  autres  dis¬ 
solvants  purs,  tels  que  la  benzine,  l’acide  acétique,  etc. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6®  série,  t.  II.  (Mai  1884.) 
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position  du  zéro  au  commencement  de  chaque  série  d’ex¬ 
périences. 

Voici,  pour  donner  une  idée  de  la  précision  de  cette  mé¬ 
thode,  les  résultats  de  deux  observations,  faites  à  deux 
mois  d’intervalle  : 

Le  28  novembre  1882,  la  température  de  l’air  étant  io°, 
le  thermomètre  suspendu  dans  la  glace  pilée  (viseur) 

se  fixe  à . 

Immédiatement  après,  il  donne  pour  le  point  de  congé¬ 
lation  de  la  solution  de  sulfate  de  soude  (ieq  dans 
i5ooBr  d’eau) .  . . 

L’abaissement  du  point  de  congélation  est  donc 
(368,  8  —  309,  8)0,02  =  i°,  180. 


Le  6  février  1 883 ,  la  température  de  l’air  étant  8°,  le 

thermomètre  dans  la  glace  fondante  marque .  368dlV,9 

Le  thermomètre  dans  la  solution  de  sulfate  de  soude,  au 

commencement  de  la  congélation .  3iodiv,o 


L’abaissement  du  point  de  congélation  est  donc 

(368,9  —  3io,o)o,o2  =  1V78. 

L’écart,  à  deux  mois  d’intervalle,  est  donc  de  ^^7  de  de - 
gré.  Dans  les  expériences  exécutées  dans  de  bonnes  condi¬ 
tions,  l’écart  11’est  jamais  plus  considérable.  Grâce  à  cet 
artifice,  toutes  les  déterminations  sont  faites  dans  les  mêmes 
conditions,  et  les  erreurs,  toujours  faibles,  sont  partout  à 
peu  près  égales  (voir  Journal  de  Physique,  janvier  1884)* 
En  résumé,  les  conditions  pour  arriver  à  de  bons  résul¬ 
tats  sont  :  dissolutions  étendues  et  se  congelant  cà  des  tem¬ 
pératures  peu  différentes;  agitation  continuelle  du  liquide; 
thermomètre  au  milieu  du  liquide;  refroidissement  lent; 
surfusion  faible,  de  valeur  constante  ;  enfin  même  mode 
opératoire  dans  toutes  les  expériences  comparatives. 
Moyennant  ces  précautions,  les  abaissements  du  point  de 


368div,  8 
3ogdiv,  8 
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congélation  des  dissolutions  aqueuses  étendues  peuvent 
s’obtenir  sûrement  à  de  degré  près . 

Quoique,  d’après  les  explications  qui  précèdent,  le  chiffre 
des  millièmes  de  degré  soit  fort  incertain,  j’ai  cru  devoir 
le  faire  figurer  dans  les  Tableaux  ci-après,  pour  n’altérer 
en  rien  les  données  expérimentales  directes. 

SUR  LE  POINT  DE  CONGÉLATION  DES  DISSOLUTIONS  ACIDES-, 

Par  M.  F.-M.  RAOULT. 


A  la  fin  du  dernier  Mémoire  que  j’ai  eu  l’honneur  de 
soumettre  à  l’Académie  ( 1  ),  j’ai  fait  remarquer  que  les 
acides  qui  se  laissent  complètement  chasser  de  leurs  sels 
alcalins  par  les  acides  azotique  et  chlorhydrique  ne  pro¬ 
duisent  ordinairement  dans  l’eau  que  l’abaissement  molé¬ 
culaire  anormal  de  congélation.  En  réfléchissant  à  cette 
circonstance  remarquable,  j’ai  été  conduit  à  élever  des  doutes 
sur  l’exactitude  de  quelques  nombres  qui,  dans  le  Tableau 
que  j’ai  donné  ci-dessus,  paraissaient  faire  exception  à  cette 
règle. 

Une  révision  de  mes  calculs  m’a  fait  reconnaître  une 
erreur  grossière,  qui  avait  eu  pour  effet  de  me  faire  at¬ 
tribuer  à  l’acide  arsénique  un  abaissement  moléculaire 
de  congélation  deux  fois  trop  fort.  Par  contre,  j’avais  at¬ 
tribué  à  l’acide  métapliospliorique  (obtenu  en  dissolvant 
à  froid  l’acide  phospliorique  anhydre  dans  l’eau)  un  abais¬ 
sement  moléculaire  deux  fois  trop  faible.  Cela  provient  de 
ce  que  j’avais  admis,  pour  ce  composé,  le  poids  molécu¬ 
laire  correspondant  à  la  formule  Ph03H,  adopté  jusqu’ici 


(l)  Recherches  sur  le  partage  des  acides  et  des  bases  en  dissolution  par 
la  méthode  de  congélation  des  dissolvants  ;  28  février  1 883. 


IOO 


F.-M.  FAOULT. 


par  tout  le  monde  et  qui  est  trop  faible  de  moitié.  En  effet, 
tous  les  sels  alcalins  présentent,  comniQ  je  l’ai  fait  voir 
(. ibirl .  l’abaissement  moléculaire  normal  de  congélation, 
voisin  de  37.  Or,  l’abaissement  moléculaire  du  métaplios- 
phate  de  soude,  lorsqu’on  lui  donne  la  formule  Pli  O3 Na, 
n’est  que  de  17,2,  c’est-à-dire  sensiblement  moitié  de  l’a¬ 
baissement  normal.  Cette  anomalie  unique  montre  que  la 
formule  du  métaphosphate  de  soude  doit  être  doublée  et 
écrite  Ph206Na2.  Par  suite,  la  formule  de  l’acide  méta- 
phospborique  doit  elle-même  s’écrire  Ph2G6H2. 

Je  ne  me  suis  pas  borné  à  reprendre  certaines  détermi¬ 
nations*,  j’en  ai  encore  fait  de  nouvelles  et,  à  la  suite  de 
toutes  ces  corrections  et  additions,  j’ai  dressé  comme  il 
suit  le  Tableau  des  abaissements  du  point  de  congélation 
des  dissolutions  acides  : 

Abaissements 
du  point 
de  congélation 

par  Abaisse- 

Poids  gramme  d’acide,  semeçts 
molé-  dans  molé¬ 

culaires.  ioosr  d’eau,  culaires. 


Groupe  normal. 

Formules. 

M. 

A. 

M  x  A 

Acide 

chlorhydrique . 

HCl 

36,5 

1 ,006 

36,7 

» 

bromhydrique . 

H  Br 

81 

0,464 

37,6 

)> 

iodhydrique . 

HI 

12,8 

0,292 

37,5 

» 

fluosilicique . 

H2,SiFl6 

i44 

o ,  3 1 7 

45,6 

» 

azotique . 

H ,  AzO3 

63 

o,568 

35,8 

» 

chlorique . 

H. CIO3 

/ 

84,5 

o,43i 

36,4 

» 

perchlorique . 

H,  CIO'* 

IOO 

0,387 

38,7 

» 

sulfurique . 

H2,SO 

93 

0,389 

38,2 

» 

sélénieux . 

H2 , SeO3 

129 

0,291 

37,6 

» 

sélénique . 

H2,SeO 

145 

0,268 

38,9 

» 

orthophosphorique . 

H3,Ph  O4 

98 

o,438 

42,9 

» 

métaphosphorique.. 

H2  ,Ph2  O6 

160 

0,264 

42,2 

Groupe  anormal. 

Acide 

sulfureux . 

II2, SO3 

82 

0,232 

190 

» 

sulfhydrique . 

H2  S 

34 

o,56o 

Ï9,2 

» 

hypochloreux . 

II, CIO 

52,5 

0 ,3o4 

16,0 
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Groupe  anormal. 

Formules. 

Poids 

molé¬ 

culaires. 

M. 

Abaissements 
du  point 
de  congélation 
par 

gramme  d’acide, 
dans 

ioogr  d’eau. 

A. 

Abaisse- 

sements 

molé¬ 

culaires. 

M  X  A. 

Acide  iodique. . 

. .  H, 103 

176 

0, 1 36 

24,0 

»  azoteux . 

.  .  H ,  Az  O2 

47 

0,404 

!9,0 

»  phosphoreux . 

,  H'2 ,Ph O3 H 

82 

0,291 

23,9 

»  arsénieux . 

.  ..  H2,  As  O3  H 

1 26 

0,143 

18 , 1 

»  arsénique. .  . 

..  Il3,  As  O4 

142 

O,  160 

22,8 

»  borique . 

..  H3,Bo03 

62 

0, 33o 

20,5 

»  cyanhydrique.... 

..  H,  AzG 

27 

0,718 

19,4 

»  formique.  . 

..  H,  GH  O2 

46 

M*9 

19,3 

»  acétique . 

..  H  ,C2  H3  O2 

60 

o,3i7 

19,0 

»  butyrique . 

. .  H, G4 H7 O2 

88 

0,212 

18,7 

»  oxalique . 

..  H2  ,C2  O4 

90 

0,257 

23,2 

»  tartrique . 

..  H2  ,C4H406 

i5o 

0,  i3o 

!9,5 

»  citrique . 

.  .  H3 ,  G6  H3  O7 

192 

0,100 

19,3 

Les  acides,  comme  tous  les  autres  corps,  se  partagent 
donc  en  deux  groupes,  d’après  le  retard  qu’ils  amènent 
dans  le  point  de  congélation  de  l’eau  :  le  premier,  qui 
présente  l’abaissement  moléculaire  normal  voisin  de  405 
le  second,  qui  présente  l’abaissement  normal  moitié  du 
précédent.  Le  seul  acide  qui,  dans  le  deuxième  groupe, 
produise  un  abaissement  moléculaire  sensiblement  inférieur 
à  la  moyenne  ao,  est  l’acide  hypochloreux.  Cet  écart  s’ex¬ 
plique  en  admettant  que  le  composé  en  question  existe  en 
partie  à  l’état  anhydre  dans  les  liqueurs.  Si  on  lui  suppose 
l’abaissement  moyen  20,  à  l’état  hydraté  Cl  HO,  comme  à 
l’état  anhydre  Cl2 O,  on  trouve,  par  un  calcul  facile,  que 
les  seulement  de  ce  composé  existent  à  l’état  hydraté 
dans  les  dissolutions,  au  voisinage  de  zéro. 

Un  simple  coup  d’œil  jeté  sur  le  Tableau  précédent 
montre  que  les  acides  du  premier  groupe  sont  des  acides 
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forts  et  que  ceux  du  deuxième  groupe  sont  des  acides  re¬ 
lativement  faibles.  Une  étude  plus  approfondie  confirme 
cette  impression  générale,  la  précise  et  conduit  à  la  con¬ 
clusion  suivante  : 

To  us  les  acides  qui  présentent  l’ abaissement  molécu¬ 
laire  normal  de  congélation,  employés  en  quantité  suffi¬ 
sante  pour  saturer  la  base,  chassent  à  peu  près  com¬ 
plètement.,  de  leurs  sels  alcalins,  les  acides  qui  présentent 
V abaissement  anormal. 

Les  résultats  obtenus  par  M.  Bertlielot  au  moyen  des 
méthodes  calorimétriques  et  dont  quelques-uns  ont  été  re¬ 
trouvés  par  la  méthode  de  congélation  (  Comptes  rendus 
de  V Académie,  28  février  1  8 83 )  établissent  qu’il  en  est 
ainsi  pour  un  assez  grand  nombre  d’acides.  Il  résulte,  en 
effet,  des  recherches  de  ce  savant  ( Mécanique  chimique, 
t.  II,  Livre  Y,  Cliap.  III)  que  les  acides  chlorhydrique, 
bromhydrique,  iodhydrique,  azotique,  sulfurique,  phospho- 
rique  sont  des  acides  très  énergiques  et  qui  manifestent  une 
affini  té  à  peu  près  égale  pour  les  bases  alcalines,  lorsqu’on  les 
oppose  molécule  à  molécule.  Or  tous  ces  acides  énergiques 
déterminent  l’abaissement  moléculaire  normal  de  congéla¬ 
tion. 

Il  résulte  de  ces  mêmes  recherches  que  les  acides  forts 
dont  il  vient  d’être  question,  et  particulièrement  l’acide 
chlorhydrique,  peuvent  chasser  à  peu  près  complètement 
de  leurs  sels  alcalins,  en  dissolution  étendue,  un  grand 
nombre  d’acides,  savoir  :  les  acides  borique,  sulfhydrique, 
cyanhydrique,  azoteux,  hypochloreux, formique,  acétique, 
butyrique,  oxalique,  tartrique,  citrique.  Or  tous  ces  acides, 
qui  se  laissent  ainsi  complètement  chasser  de  leurs  sels  al¬ 
calins  par  une  quantité  d’acide  chlorhydrique  suffisante 
pour  saturer  la  base,  présentent  l’abaissement  moléculaire 
anormal  de  congélation. 

Tous  les  autres  acides  qui  figurent  dans  le  deuxième 
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groupe  peuvent-ils,  eux  aussi,  être  chassés  de  leurs  sels  al¬ 
calins  par  l’acide  chlorhydrique  dans  les  mêmes  conditions? 
J’ai  voulu  le  savoir,  et  j’ai,  dans  ce  but,  continué  mes  re¬ 
cherches  sur  le  partage  des  acides  et  des  bases,  par  la  mé¬ 
thode  de  congélation  déjà  décrite  et  dont  l’exactitude  est 
démontrée. 

ACIDE  SULFUREUX  ET  ACIDE  CHLORHYDRIQUE  OPPOSÉS  EN  PRESENCE 

DE  LA  SOUDE  OU  DE  LA  POTASSE. 

Pour  savoir  comment  la  soude  se  partage  entre  l’acide 
sulfureux  et  l’acide  chlorhydrique,  employés  en  quantités 
équivalentes,  on  peut  procéder  de  deux  manières  :  on  peut 
faire  agir  2mo1  d’acide  chlorhydrique  sur  imo1  de  sulfite 
neutre  de  soude,  en  présence  de  beaucoup  d’eau;  ou  bien, 
faire  agir  imoi  d’acide  sulfureux  sur  2mo1  de  chlorure  de 
sodium.  Les  deux  méthodes  ont  été  employées. 

On  rencontre  ici  des  difficultés  particulières  résultantde 
l’altérabilité  et  de  la  volatilité  de  l’acide  sulfureux  dissous 
et  de  la  tendance  des  bisulfites  à  passer  à  l’état  de  métasul- 
fites.  Pour  parer  à  ces  difficultés,  on  refroidit  les  liqueurs 
à  zéro  avant  de  les  mélanger,  et,  sans  attendre  le  réchauf¬ 
fement,  on  soumet  les  mélanges  à  l’expérience  aussitôt  que 
possible  après  leur  préparation.  Moyennant  ces  précau¬ 
tions,  on  arrive  à  des  résultats  très  nets. 

Première  expérience.  —  Action  de  2mo1  d’acide  chlor¬ 
hydrique  sur  imo1  de  sulfite  neutre  de  soude. 

Si  r  on  désigne  par  x  la  fraction  de  molécule  d’acide  sul¬ 
fureux  mise  en  liberté,  la  composition  du  mélange  peut 
être  représentée  par  la  formule  suivante  : 

a?  (2  Na  Cl  +  H2,S03)  +  (i  —  #)  (Na,H, SO* -h  H  Cl  +  Na  Cl). 

Je  laisse  de  côté  le  cas  improbable  où  du  sulfite  neutre 
existerait  en  présence  de  l’acide  chlorhydrique;  l’expé¬ 
rience  va  montrer  que  j’ai  raison. 
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Ces  abaissements  du  point  de  congélation  dus  aux  com¬ 
posés  qui  figurent  dans  cette  formule  sont  ; 

gr 

A.  imolNaCl  ou  58,5  dans  2llt  d’eau  ... . 

B.  imo1  H2,  SO3  ou  82  »  .... 

G.  imo1  Na,H,S03  ou  104  »  ... 

D.  imo1  HCl  ou  36,5  »  _ 

E.  imo1  Na2,S03  ou  126  )>  .... 

Le  liquide  obtenu  en  mélangeant  la  dissolution  D  avec 
la  moitié  de  E  (qui  ne  diffère  pas  de  celui  qu’on  obtien¬ 
drait  en  dissolvant  les  éléments  de  2  H  Cl  et  de  Na2,S03 
dans  6lif  d’  eau)  présente  un  abaissement  de  i°,472*  Si  les 
corps  qui  s’y  trouvent  mélangés  dans  6ht  d’eau  étaient 
dissous  dans  le  meme  état  dans  2ht  d’eau  seulement,  l’a¬ 
baissement  serait  1 ,472  X  3  ou  4,^16. 

Exprimant  que  cet  effet  est  la  somme  des  abaissements 
partiels  produits  par  les  différents  corps  dissous  dans  2ht 
d’eau,  on  a 

x(\  ,700  x  2  -t-  0,955)  +  (1  —  x)  (1 ,620  +  l,835  +  i  ,700)=  4  ? 4 1 

équation  d’où  l’on  tire 

x  =  0,958, 

c’est-à-dire  que  les  de  l’acide  sulfureux  sont  mis  en  li¬ 
berté. 

Deuxième  expérience.  —  Action  de  imo1  d’ acide  sulfu¬ 
reux  sur  2rao1  de  chlorure  de  sodium. 

On  mélange  le  liquide  A  avec  la  moitié  de  B  et  l’on  ob¬ 
tient  ainsi  un  liquide  identique  à  celui  qu’on  aurait  en 
dissolvant  les  éléments  de  2mo1  de  chlorure  de  sodium  et 
de  im,)1  d’acide  sulfureux  dans  6Ut  d’eau.  L’abaissement  du 
point  décongélation  de  ce  liquide  est  i°,48o. 

On  a  donc 

x(i  ,700  X  2  +0,955) 

+  (1  —  x) (1 ,620  +  i,835  +  i  ,700)  =  1 ,480  x  3, 


O 

1,700 

0,955 

1 ,620 
1,835 
2,  io5 
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équation  qui  donne 

x  —  0,928, 

résultat  très  rapproché  du  précédent. 

Troisième  expérience. —  Une  troisième  expérience,  où 
j’ai  mis  en  présence  rmo1  d’acide  chlorhydrique  et  iinoi  de 
bisulfite  de  potasse,  a  donné 

x  —  0,82, 

résultat  un  peu  inférieur  aux  précédents,  peut-être  à  cause 
de  la  transformation  d’une  partie  du  bisulfite  en  mélasul- 
fite. 

Ces  trois  expériences  s’accordent  donc  pour  démontrer 
que  l’acide  sulfureux  est  à  peu  près  complètement  chassé 
de  ses  sels  alcalins,  par  une  quantité  d'acide  chlorhy¬ 
drique  suffisante  pour  saturer  la  hase. 

Ce  résultat  est  d’ailleurs  parfaitement  conforme  aux 
prévisions  de  la  théorie  thermique  de  M.  Berthelot.  La  cha¬ 
leur  de  formation  des  sels  solides,  depuis  l’acide  gazeux 


et  la  base  solide,  est  en  effet  : 

Cal 

Pour  imo1  de  sulfite  neutre  de  potasse  K2S03 .  64,0 

Pour  2mo1  de  chlorure  de  potassium  ou  K2  Cl2 .  98,2 

Pour  2mo1  de  nitrate  de  potasse  ou  K2,  Az206 .  100,6 


L’infériorité  notable  du  nombre  relatif  à  l’acide  sulfu¬ 
reux  pouvait  donc  faire  prévoir  que  cet  acide  serait  éliminé 
de  ses  sels  alcalins  par  les  acides  chlorhydrique  et  azo¬ 
tique. 

ACIDE  IODIQUE  ET  ACIDE  AZOTIQUE  OPPOSES  EN  PRESENCE 

DE  LA  SOUDE. 

Parmi  lesioclates  alcalins,  le  plus  soluble  est  l’iodate  de 
soude,  encore  est-il  très  peu  soluble  à  zéro,  et  cette  circon¬ 
stance  rend  les  expériences  particulièrement  délicates. 
Pour  arriver  à  des  résultats  exacts,  il  est  donc  nécessaire, 
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ici  plus  que  jamais,  de  déterminer  le  point  de  congélation 
de  tous  les  corps  qui  figurent  dans  les  mélanges,  à  peu 
d’heures  d’intervalle  et  parles  mêmes  moyens. 

En  désignant  par  x  la  fraction  de  molécule  d’acide 
iodique  mise  ou  restée  en  liberté ,  on  peut  exprimer 
comme  il  suit  la  réaction  qui  se  produit  lorsqu’on  fait 
agir  l’acide  iodique  sur  l’azotate  de  soude  ou  l’acide  azo¬ 
tique  sur  l’iodate  de  soude,  eu  quantités  équivalentes  : 

Na,  AzO3  H,I03 

=  £c(Na,  AzO3  -+-  H,I03)  -p-  (i — ■  a?)(H,Az03  -b  Na,I03). 

Les  dissolutions  de  ces  composés  présentent  les  abaisse¬ 
ments  du  point  de  congélation  ci-après  : 


F.  imo1  de  Na.AzO3  ou  85  dans  8Ut  d’eau .  o,4i5 

G.  imo1  de  H.IO3  ou  176  »  o,3i4 

II.  imo1  de  Na.IO3  ou  198  »  0,396 

I.  1 11101  de  H.AzO3  ou  G3  »  0,400 


Le  liquide  obtenu  en  mélangeant  les  dissolutions  F  et  G 
et  qui  renferme  les  éléments  de  imo1  d’azotate  de  soude  et 
de  imül  d’acide  iodique  dans  i6ht  d’eau  se  congèle  à 
—  o,368. 

On  a  donc,  comme  il  vient  d’être  expliqué  : 

a? (0,41 5  -1-  o, 3 14)  -h  (1  —  £t)(o,400  +  0,396)  =  o,368  x  2, 

d’où  l’on  tire 

X  —  O , 895. 

Les  •—  de  V acide  iodique  sont  donc  chassés  de  l’io¬ 
date  de  soude  par  V acide  azotique ,  en  quantité  équiva¬ 
lente. 

Autre  expérience. —  décide  iodique  et  acide  sulfurique 
en  présence  de  la  soude ,  molécule  à  molécule. 

L’inconnue  x  désignant  toujours  la  fraction  de  molécule 
d’acide  iodique  existant  en  liberté  dans  le  liquide,  le  mé- 
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lange  qui  se  produit,  lorsqu’on  fait  agir  imo1  d’acide iodique 
sur  irao1  de  sulfate  neutre  de  soude,  a  la  composition  sui¬ 
vante  : 

a?(H,I03  -+-  Na2,  SO4)  -t-  (1  —  a?)  (Na,  H,  S  O4  -f-  Na,I03). 

On  a  d’ailleurs 


gr  o 

K.  imo1  de  Na2,S04  ou  142  dans  4ht  d’eau:  congélation .  0,882 

L.  imo1  de  Na,II,S04  ou  120  '»  «  0,820 

M.  irao1  de  II, I03  ou  176  »  »  0,626 

N.  imo1  de  Na, JO  ou  198  »  »  0,810 


Le  liquide  obtenu  en  mélangeant  les  dissolutions  M  et  K, 
et  qui  renferme  les  éléments  de  imo1  d’acide  iodique  et  de 
1  moi  de  sulfate  neutre  de  soude  dans  8ht  d’eau,  se  congèle  à 

- 0,7^72. 

On  a  donc 

a?(o,626  -h  0,882)  H-  (i  —  X)  (0,820  -4-  0,810)  =  0,772  X  2, 

d’où  l’on  tire 

x  —  0,704. 

Ainsi,  lorsqu  on  fait  agir  imo1  d' acide  iodique  sur  imo1 
de  sulfate  neutre  de  soude  en  dissolution  étendue ,  les 
deux  tiers  de  V acide  restent  en  liberté. 

Ce  fait,  tout  en  prouvant  que  l’acide  iodique  est  plus 
fort  que  l’acide  acétique  montre  qu’il  est  bien  plus  faible 
que  l’acide  azotique.  L’acide  acétique  en  effet,  est  sans 
action  sur  le  sulfate  de  soude  et  l’acide  décompose  ce  sel  à 
moitié  (  Mécanique  chimique ,  ibid. ) . 

Le  tout  se  passe  ici  conformément  aux  indications  de  la 
théorie  thermique.  La  quantité  de  chaleur  produite  parla 
neutralisation  de  la  soude  au  moyen  de  l’acide  iodique  est 
un  peu  plus  grande  qu’avec  l’acide  azotique,  tous  les  corps 
étant  dissous;  mais  il  en  est  tout  autrement  des  quantités 
de  chaleur  qui  se  produisent  par  la  réaction  des  corps  sup- 
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posés  tous  à  l’état  solide.  Alors,  en  effet  ( Mécanique  chi¬ 
mique,  t.  II,  p.  365),  on  a 


Azotate  de  potasse .  42,6 

Iodate  de  potasse .  3i,5 


L’infériorité  notable  de  cette  dernière  quantité  fait  pré¬ 
voir  la  décomposition,  au  moins  très  avancée,  de  l’iodate 
par  l’acide  azotique,  décomposition  que  nous  venons  de 
constater  par  expérience. 


ACIDE  PHOSPHOREUX  ET  ACIDE  CHLORHYDRIQUE  EN  PRESENCE 

DE  LA  POTASSE. 


Lorsque  l’on  fait  agir  imo1  d’acide  phosphoreux  sur  imo1 
de  chlorure  de  potassium  en  dissolution  étendue,  une  frac¬ 
tion  x  de  cet  acide  reste  en  liberté,  et  la  composition  du 
mélange  est  exprimée  comme  il  suit  : 


a?(H2  :Ph03H  H-  K  Cl) 

K2,Ph  O3  H  H2, Pli  O3 H 


-+-  (i  —  x) 


HCl 


2 


2 


Les  dissolutions  de  ces  divers  composés  présentent  les 
abaissements  suivants  du  point  de  congélation  : 


gr  o 

O.  imo1  de  H2,  Pli  O3  H  ou  82  dans  iht  d’eau .  2,32 

P.  imo1  de  K  Cl  ou  74,5  »  3,28 

Q.  imo1  de  K2 ,Ph3 H  ou  1 58  »  3,98 

R.  irao1  de  HCl  ou  36,5  »  3,67 


Le  liquide  obtenu  en  mélangeant  les  dissolutions  O  et  P 
renferme  les  éléments  de  imo1  d’acide  phosphoreux  et  de  imo1 
de  chlorure  de  potassium  dans  2ht  d’eau.  Il  se  congèle  à 
— 2°, 962. 

On  a  donc 


#(2,32-4-  3,28)  -t-(i —  x) 


3,98  2,32 


2 


-4  3,67  )  =  2 , 962  X  2  , 
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équation  qui  donne 

i 

x  =  0,75. 

Ainsi,  les  j ~  de  V acide  phosphoreux  sont  mis  en  liberté 
lorsqu’ on  fait  agir  sur  le  phosphite  de  potasse  une  quan¬ 
tité  d’acide  chlorhydrique  suffisante  pour  saturer  la 
base. 


ACIDE  ARSÉNIEUX  ET  ACIDE  SULFURIQUE  EN  PRESENCE 

DE  LA  SOUDE. 

Lorsqu’on  fait  agir  imo1  d’acide  arsénieux  sur  in101  de 
sulfate  neutre  de  soude,  une  fraction  x  de  molécule  d’a¬ 
cide  arsénieux  reste  en  liberté  et  le  mélange  présente  la 
composition  suivante  : 

a?(Na2,S04-i-  2  As  O3  ÏI2,  H) 

H-  (1  —  a?)  (Na,  H,  S  O4  +  As  O3  H2,  Na  -h  As  O3  H2,  H). 

Les  dissolutions  des  composés  qui  figurent  dans  cette 
formule  présentent  les  abaissements  du  point  de  congéla¬ 
tion  ci- après  : 


gr 


S. 

j  mol 

de 

ÀsO3  ,H3 

ou 

126  dans 

2ht  d’eau . 

0,90  0) 

T. 

ry  mol 

de 

NaH2,As03 

ou 

296 

2,79 

U. 

j  mol 

de 

H2 , SO4 

ou 

98 

»  . 

1  ?  99 

y. 

j  mol 

de 

Na  ,H ,  SO4 

ou 

120 

»  . 

1,70 

w. 

j  mol 

de 

Na2 ,  SO4 

ou 

143 

»  . 

1 ,76 

Le  liquide  obtenu  en  mélangeant  les  dissolutions  T  et  U 
renferme  les  éléments  de  imo1  d’acide  sulfurique  et  de  2mo1 
d’arséniate  de  soude  Na,  H2  As  O3,  dans  4ht  d’eau.  Son 


(*)  Ce  nombre  a  été  calculé  sachant  que  i&r  d’acide  arsénieux  amorphe, 
dissous  à  chaud,  dans  ioo®r  d’eau,  produit  un  abaissement  de  o°,  182  dans 
le  point  de  congélation. 
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point  de  congélation  est  —  i° ,772.  O11  a  donc 

a?(l,76  -+-  0,90  X  2)  H-(l  —  X )  ^1,70  H-  ~ ~  4-0,90^=  1,772  X  2, 

d’où 

X  = I ,04. 

Cette  valeur  de  .r,  plus  grande  que  l’unité,  indique  soit 
une  erreur  expérimentale,  soit  une  variation  de  l’abaisse¬ 
ment  de  l’acide  arsénieux,  suivant  l’état  de  ce  corps  dans 
les  dissolutions,  soit  une  réaction  de  nature  particulière, 
non  prévue  dans  la  formule  ci-dessus.  Cette  question  ré¬ 
clamerait  des  recherches  plus  complètes.  Je  ne  les  ai  pas 
faites,  parce  qu’elles  ne  sont  pas  nécessaires  au  but  que  je 
poursuis.  Malgré  l’erreur  évidente  dont  est  entachée  la  va¬ 
leur  de  X)  on  voit  très  bien  que  cette  valeur  doit  être  voi¬ 
sine  de  l’unité  et  que,  par  conséquent,  tout  V acide  arsé¬ 
nieux  est  mis  en  liberté. 

Il  est  hors  de  doute,  d’ailleurs,  que  l’acide  arsénieux 
est  un  acide  très  faible,  incapable  de  décomposer  les  car¬ 
bonates,  de  se  combiner  avec  de  l’ammoniaque  et,  à  plus 
forte  raison,  de  lutter  avec  aucun  des  acides  qui  figurent 
au  Tableau  de  la  page  100. 

ACIDE  ARSÉNIQUE  ET  ACIDE  CHLORHYDRIQUE  OPPOSES  EN  PRESENCE 

DE  LA  POTASSE. 

L’étude  du  partage  de  la  potasse  entre  l’acide  arsénique 
et  l’acide  chlorhydrique,  opposés  molécule  à  molécule, 
présente  un  intérêt  particulier.  L’acide  arsénique  est,  en 
effet,  un  des  acides  les  plus  énergiques  du  deuxième  groupe 
et,  s’il  est  déplacé  par  l’acide  chlorhydrique,  on  pourra 
supposer,  avec  beaucoup  de  vraisemblance,  que  tous  les 
autres  acides  du  même  groupe  le  sont  également.  Les  ré¬ 
sultats  obtenus  présenteront  d’ailleurs  un  haut  degré 
d’exactitude,  puisque  les  composés  qui  entrent  ici  en  jeu 
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dans  les  réactions  sont  très  solubles,  faciles  à  obtenir  purs 
et  à  doser. 

Dans  une  première  expérience,  j’ai  fait  agir  imo1  d’acide 
arsénique  sur  imoi  de  chlorure  de  potassium  en  dissolution 
étendue.  Si  x  désigne  la  fraction  de  molécule  d’acide  arsé¬ 
nique  qui  reste  en  liberté,  la  composition  du  mélange  est 
exprimée  comme  il  suit  . 

a?  (KG1  -h  H3,  As  O4)  -h  (i  —  x)  (K,H2,As04h-  HCI). 

Les  abaissements  du  point  de  congélation  de  ces  corps 
sont  : 

X.  imo1  de  K  Cl  ou  74,5  dans  2ut  d’eau .  1,64 

Y.  imo1  de  H3,  As  O4  ou  142  »  i,i5 

Z.  imo1  de  K,  H2,  As  O4  ou  180  »  i,53 

AB.  imo1  de  H  Cl  ou  36,5  »  i,83 

Le  liquide  obtenu  en  mélangeant  les  dissolutions  X  et  Y 
renferme  les  éléments  de  KC1  et  de  H3,ÀsO'i,dans  4Utd’eau. 
Il  présente  un  abaissement  du  point  de  congélation  égal 

à  i°,42°- 

On  a  donc 

.r(i  ,64  -h  i,i5)  H-  (1  —  x)  (1 ,03  h-  i,83)  =  1 ,4‘io  X  2. 

équation  d’où  l’on  tire 

3?  =  0,947, 

ce  qui  prouve  que  les  de  l’acide  arsénique  restent  en 
liberté. 

Dans  une  seconde  expérience,  j’ai  mélangé  les  dissolu¬ 
tions  Z  et  AB,  et  j’ai  ainsi  obtenu  un  liquide  renfermant, 
dans  4m  d’eau,  les  éléments  deK,Il2,As04  et  de  HCl.  Ce 
mélange  s’est  congelé  à  —  i°,4oo. 

Introduisant  cette  donnée  dans  l’équation  précédente, 
à  la  place  de  1  on  trouve 


æ  = o,973- 
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Les  résultats  de  ces  deux  expériences  sont  très  rap¬ 
prochés,  bien  que  les  causes  d'erreur  y  soient  complète¬ 
ment  différentes.  Leur  moyenne  est 

x  —  0,960. 

Ainsi,  les  —y  de  V acide  arsénique  sont  complètement 
chassés  de  V arséniate  de  potasse ,  par  une  quantité  d’a¬ 
cide  chlorhydrique  capable  de  saturer  la  base. 

Ce  résultat  surprend  peut-être  un  peu,  au  premier  abord, 
parce  qu’il  montre  que  l’acide  arsénique,  qui  a  tant  d’a¬ 
nalogie  avec  Facide  pbosphorique,  est  cependant  beaucoup 
plus  faible  que  lui  ;  mais  il  est  conforme  aux  prévisions  de 
la  théorie  thermique,  fondées  sur  la  comparaison  des  quan¬ 
tités  de  chaleur  produites  dans  la  réaction  entre  corps  so- 
.  lides  : 

Acide  hydraté  sol.  -h  base  hyd.  sol.  =  sel  sol.  h—  eau  sol. 

Dans  ces  conditions, 

La  formation  del’arséniate  de  potasse  K,  H2  AsO4,  dégage.  32cal,6 
La  formation  de  l’azotate  de  potasse  K,Az03,  dégage.. .  4^cal3a 

quantités  très  inégales. 

L’acide  azotique  doit  donc  chasser  l’acide  arsénique  de 
ses  sels  alcalins. 

Or,  on  sait  par  les  expériences  de  M.  Berthelot  que  les 
acides  azotique  et  chlorhydrique  sont  d’une  égale  énergie, 
en  présence  des  bases  alcalines. 

CONCLUSIONS. 

Il  résulte  des  expériences  relatées  dans  ce  Mémoire  que 
les  acides  sulfureux,  iodique,  phosphoreux,  arsénieux,  ar¬ 
sénique,  sont  à  peu  près  complètement  chassés  de  leurs 
sels  alcalins  par  les  acides  chlorhydrique  ou  azotique,  em¬ 
ployés  en  quantité  suffisante  pour  saturer  la  base.  Ces  ré- 
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sultats,  réunis  à  ceux  qui  ont  été  obtenus  par  M.  Ber- 
thelot,  et  que  j’ai  rappelés  en  commençant,  prouvent  ce 
qui  suit  : 

Dans  la  liste  des  seize  acides  pour  lesquels  f  ai  trouvé 
un  abaissement  de  congélation  anormal,  il  n’ en  est  pas 
un  seul  qui  ne  soit  à  peu  près  complètement  chassé  de  ses 
sels  alcalins ,  par  les  acides  chlorhydrique  ou  azotique. 

Il  faudrait  maintenant  examiner  si  tous  les  acides,  qui 
possèdent  rabaissement  moléculaire  normal,  comme  les 
acides  chlorhydrique  et  azotique,  sont,  comme  eux,  capa¬ 
bles  de  chasser  de  leurs  sels  alcalins  tous  les  acides  du 
deuxième  groupe.  On  serait  ainsi  conduit  «à  une  nouvelle 
série  d’expériences  analogues  à  celles  qui  ont  été  exposées 
dans  ce  Mémoire  et  dans  le  précédent.  Ces  expériences  ne 
présenteraient  d’ailleurs  d’autre  difficulté  particulière  que 
de  coûter  fort  cher,  puisqu’elles  exigeraient,  pour  la  plu¬ 
part,  la  mise  en  oeuvre  de  produits  rares.  Mais  cette  diffi¬ 
culté  est  assez  sérieuse  pour  m’avoir  arrêté,  jusqu’à  présent. 
J’ajoule  que  ces  expériences  ne  sont  pas  indispensables. 

La  formation  des  chlorure,  bromure,  iodure  de  potas¬ 
sium  solides,  au  moyen  des  acides  gazeux  agissant  sur  la 
potasse  solide,  dégage  à  peu  près  la  même  quantité  de  cha¬ 
leur:  s’il  y  a  quelques  différences,  elles  sont  en  faveur  des 
effets  thermiques  produits  par  les  acides  bromhydrique  et 
iodhydrique.  Ces  derniers  acides  doivent  donc,  suivant 
toute  probabilité,  chasser  tous  les  acides  du  second  groupe 
de  leurs  sels  alcalins,  aussi  bien  que  l’acide  chlorhydrique. 

La  neutralisation  de  imolde  potasse  par  imo1  d’acide  azo¬ 
tique,  sulfurique  ou  phosphorique,  dans  des  conditions 
comparables  (c’est-à-dire  acide  solide,  sel  solide)  corres¬ 
pond  à  peu  près  à  la  même  quantité  de  chaleur  5  ils  sont 
donc  à  peu  près  d’égale  énergie,  du  moins  lorsqu’on  11e 
fait  agir  qu’une  seule  molécule  de  potasse  sur  imo1  de  chacun 
d’eux. 

En  ce  qui  concerne  les  acides  chlorique,  perchlorique, 
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séiénieux,  sélénique,  fluosilicique,  les  données  thermiques, 
sont  incomplètes  et  ne  permettent  aucune  conclusion  cer¬ 
taine  ;  mais  il  n’y  a  pas  de  raison  de  croire  qu’aucun  d’eux 
soit  moins  énergique  que  l’acide  azotique  ou  l’acide  chlor¬ 
hydrique. 

En  résumé,  rien  n’indique  que,  parmi  les  acides  qui  pré¬ 
sentent  l’abaissement  moléculaire  normal  de  congélation, 
il  y  en  ait  un  seul  dont  l’affinité  pour  les  bases  alcalines 
soit  inférieure  à  celle  de  l’acide  chlorhydrique,  et  surtout 
inférieure  au  point  de  le  rendre  incapable  d’éliminer, 
comme  lui,  de  leurs  sels  alcalins,  tous  les  acides  qui  pré¬ 
sentent  l’abaissement  moléculaire  anormal. 

On  peut  donc  dire,  en  terminant  : 

Au  point  de  vue  de  V abaissement  qu’ils  produisent 
dans  le  point  de  congélation  de  V eau ,  les  acides  (comme 
tous  les  autres  corps)  se  partagent  en  deux  groupes  :  ceux 
qui  présentent  V abaissement  moléculaire  normal  de  con¬ 
gélation ,  en  moyenne  4°  7  et  ceux  qui  présentent  V abais¬ 
sement  anormal ,  en  moyenne  20. 

Les  acides  qui  présentent  l’ abaissement  moléculaire 
normal  de  congélation  sont  très  énergiques ,  et  d’une 
force  comparable  à  celle  des  acides  chlorhydrique  et  azo¬ 
tique. 

Les  acides  qui  présentent  V abaissement  moléculaire 
anormal  de  congélation  sont  relativement  faibles ;  ils 
peuvent  tous  être  chassés  presque  complètement  de  leurs 
sels  alcalins  en  dissolution  étendue ,  par  les  acides  chlor¬ 
hydrique  et  azotique  employés  en  quantité  suffisante  pour 
saturer  la  base. 

11  y  a  donc,  évidemment,  une  corrélation  étroite  entre 
l’affinité  que  les  différents  acides  manifestent  pour  les 
bases  alcalines  et  l’abaissement  qu’ils  déterminent  dans  le 
point  de  congélation  de  l’eau. 
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ALCALINES; 

Par  M.  F.-M.  RAOULT. 


Après  avoir  déterminé  le  point  de  congélation  des  dis¬ 
solutions  acides  (  Comptes  rendus  des  séances  de  l} Aca¬ 
démie  des  Sciences,  4  juin  1 883),  je  me  suis  occupé,  au 
même  point  de  vue,  des  dissolutions  alcalines.  Les  disso¬ 
lutions  employées  ont  été,  comme  toujours,  normales  ou 
demi-normales,  toutes  les  fois  que  le  degré  de  solubilité 
des  bases  Fa  permis.  La  méthode  expérimentale  et  les  in¬ 
struments  sont  restés  les  mêmes.  Malgré  tout,  je  n’ai  pu 
parvenir  au  même  degré  d’exactitude  qu’avec  les  acides. 
Pour  multiplier  suffisamment  les  expériences,  j’ai  en  effet 
été  obligé  d'opérer  sur  un  certain  nombre  de  bases,  les 
unes  peu  solubles,  les  autres  rares  et  difficiles  à  obtenir  à 
l’état  de  pureté.  Outre  cela,  il  s’est  présenté  une  cause 
d’erreur  qui  n’avait  pas  lieu  non  plus  avec  les  acides  :  je 
veux  parler  de  l’absorption  de  l’acide  carbonique  de  l’air 
par  les  dissolutions  alcalines,  absorption  qui  produit  tou¬ 
jours  une  diminution  plus  ou  moins  considérable  dans 
l’abaissement  moléculaire  du  point  de  congélation.  En 
effet,  lorsque  le  carbonate  formé  est  insoluble,  il  précipite 
une  partie  de  la  base  et  l’empêche  d’agir  sur  le  point  de 
congélation;  lorsque  le  carbonate  est  soluble,  il  agit  bien 
encore,  mais  seulement  pour  produire  la  moitié  de  l’effet 
des  bases  qu'il  renferme.  Cela  tient  à  ce  que  le  nombre 
des  molécules  du  carbonate  n’est  que  la  moitié  de  celui  des 
molécules  de  bases  monoatomiques  combinées  à  l’acide 
carbonique.  Toutes  ces  causes  d’erreur  empêchent  de  con¬ 
sidérer  les  résultats  obtenus  comme  exacts  à  plus  de  ~  près 
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quoi  qu’il  en  soit,  je  les  rapporte  dans  le  Tableau  suivant, 
tels  que  l’expérience  les  a  donnés. 


Bases. 

(  Premier  groupe  ) . 

Formules. 

Poids 

molé¬ 

culaires 

M. 

Abaissements 
du  point 
de  congélation 
dû  à  T&r  de  base 

dans 

1  oo^1-  d’eau 

A. 

Abais¬ 

sements 

molé¬ 

culaires 

M  x  A. 

Hydrate  de  baryum . 

BaH202 

171 

0,290 

49)7 

»  de  strontium  .... 

StH2  O2 

121,5 

0,396 

48,2 

»  de  calcium . 

CaH202 

74 

0,648 

48,0 

»  de  lithium . 

LiHO 

24 

1,558 

37  )  4 

«  de  sodium . 

Na  HO 

4o 

o,9°5 

36,2 

»  de  potassium  .... 

KHO 

56 

o,63o 

35,3 

»  de  thallium . 

Tl  HO 

221 

0 ,  i5o 

33,i 

»  de  cæsium . 

Gs  HO  * 

149,6 

0,237 

35,5 

»  de  rubidium . 

Rb  HO 

102,4 

0, 36o 

36,9 

Hydrate  de  tétraméthylam- 

monium . 

Az  G4  H13  0 

9l 

0,404 

36,8 

Hydrate  cletriméthyléthyl- 

ammonium . 

Az  G5  H15  0 

io5 

0 ,353 

37, ï 

(Deuxième  groupe). 

Ammoniaque . 

AzH3 

•7 

1,117 

I9  ) 0 

Méthylamine . 

AzCH5 

3i 

o,638 

!9,8 

Triméthylamine . 

AzC3II9 

59 

0 , 342 

20,2 

Ethylamine . 

AzC2H7 

45 

0,4»  7 

i8,5 

Propylamine . 

AzG3H9 

59 

0 , 3  1 2 

18,4 

Aniline . 

AzC6H7 

93 

0,  i64f 

1 5 , 3 

Nicotine . . 

Az2G10H14 

162 

0,124 

20,2 

Rüdorff  (  Pogg.  Ann.,  t.  CXIV)  a  déterminé  avant  moi 
le  point  de  congélation  des  dissolutions  étendues  de  po¬ 
tasse,  de  soude  et  d’ammoniaque.  Les  nombres  trouvés  par 
cet  habile  observateur  conduisent  aux  abaissements  molé¬ 
culaires  suivants  : 

Hydrate  de  potasse....  34,5 


»  de  soude .  34,5 

Ammoniaque .  18,7 
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L’écart  qu’on  observe  entre  ces  nombres  et  ceux  que  j’ai 
donnés  plus  haut  ne  dépasse  pas  ~ .  Il  peut  s’expliquer  par 
une  différence  dans  le  degré  de  concentration  des  liqueurs 
mises  en  expérience  et,  surtout,  par  une  absorption  plus 
ou  moins  grande  d’acide  carbonique. 

Les  nombres  du  Tableau  ci-dessus  montrent  que,  con¬ 
formément  à  la  loi  générale  que  j’ai  établie  ( Comptes 
rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  27  no¬ 
vembre  1882),  les  bases  solubles  se  partageiit  en  deux 
groupes  :  V un  qui  présente  un  abaissement  moléculaire 
compris  eutre  33  et  48}  moyenne  3 9;  Vautre  compris 
entre  16  et  20,  moyenne  ig,  nombre  sensiblement  moitié 
du  précédent. 

Déj  à  les  acides  nous  ont  offert  un  résultat  pareil  ( Comptes 
rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  4  juin 
1 883),  et  il  est  très  curieux  de  voir  que  les  moyennes  3 9 
et  ig,  relatives  aux  bases,  ne  diffèrent  pas  sensiblement 
des  moyennes  4o  et  20,  qui  se  rapportent  aux  acides.  Les 
écarts  des  nombres  qui  figurent  dans  chacun  des  deux 
groupes  sont,  toutefois,  notablement  plus  grands  pour  les 
bases  que  pour  les  acides.  J’ai  déjà  dit  comment,  en  ce  qui 
concerne  les  bases,  des  erreurs  notables  peuvent  résulter 
soit  de  l’impureté  des  produits  rares,  soit  de  l’absorption 
de  l’acide  carbonique.  Toutefois,  les  valeurs  élevées  et 
presque  égales  entre  elles  des  abaissements  moléculaires, 
qui  se  rapportent  aux  bases  biatomiques,  ne  peuvent 
s’expliquer  ainsi,  et  peut-être  y  aurait-il  lieu  d’établir  deux 
divisions  dans  le  premier  groupe  des  bases  :  l’une  compre¬ 
nant  les  hydrates  des  métaux  biatomiques  dont  l'abaisse¬ 
ment  moléculaire  est  voisin  de  485  l’autre  comprenant  les 
hydrates  des  métaux  monoalomiques  dont  l’abaissement 
moléculaire  est  voisin  de  35. 
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§ 

J’ai  fait  remarquer  ailleurs  (  Comptes  rendus  des  séances 
de  V Académie  des  Sciences ,  !\  juin  i883)  qu’il  existe  une 
corrélation  entre  l’énergie  des  acides  et  l’abaissement  mo¬ 
léculaire  de  congélation  qu’ils  déterminent  dans  l’eau. 
Une  relation  toute  pareille  existe  pour  les  bases,  comme 
on  va  le  voir  par  ce  qui  suit. 

M.  Bertbelot  ( Méc .  chim.t  Livre  V,  Cliap.VI)  a  montré 
le  premier  que  la  soude  déplace  complètement  l’ammo¬ 
niaque  et  l’aniline  de  leurs  sels  en  dissolution  étendue. 
M.Menschutkine  (Comptes  rendus  des  séances  de  V  Aca¬ 
démie  des  Sciences  des  29  janvier  et  5  février  1 8 8 3  )  a 
trouvé  que  la  soude  et  la  potasse  chassent  presque  entière¬ 
ment  l’ammoniaque,  la  méthylamine,  l’étbylamine,  la 
triéthylamine,  l’aniline  de  leurs  sels  en  dissolution  dans 
l’alcool  faible.  J’ai  reconnu  moi-même  (  Comptes  rendus 
des  séances  de  V Académie  des  Sciences ,  26  février  1 883) 
que  la  soude  déplace  complètement  l’ammoniaque  et  la 
trimélhylamine  de  leurs  chlorhydrates  en  solution  aqueuse 
étendue.  Enfin,  c’est  un  fait  bien  connu  et  utilisé  dans  la 
méthode  de  Stass,  que  la  potasse  déplace  tous  les  alcaloïdes. 

II  est  donc  prouvé,  parles  observations  publiées  jusqu’à  ce 
jour,  que  la  potasse  et  la  soude  déplacent  à  peu  près  com¬ 
plètement,  de  leurs  sels  en  dissolution  étendue,  toutes  les 
bases  du  deuxième  groupe,  c’est-à-dire  les  bases  qui  pré¬ 
sentent  l'abaissement  anormal  du  point  de  congélation. 

Toutes  les  bases  du  premier  groupe  se  comportent-elles, 
à  ce  point  de  vue,  comme  la  potasse  et  la  soude  ?  Pour  ré¬ 
pondre  à  cette  question,  j’ai  opposé  à  l’ammoniaque,  en 
présence  des  acides  chlorhydrique  et  iodhydrique,  diverses 
bases  telles  que  les  hydrates  de  baryum,  de  rubidium,  de 
triméthyléthylammonium,  qui  se  rapportent  à  des  types 
différents  du  premier  groupe;  et  j’ai  cherché,  par  lamé- 
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lliode  de  congélation  déjà  décrite  ( Comptes  rendus  des 
séances  de  V Académie  des  Sciences,  26  février  i883  ), 
comment  l’acide  se  partage  entre  les  deux  bases.  Le  détail 
des  expériences  est  exposé  ci-après. 

§  II.  —  Partage  de  P  acide  chlorhydrique  entre 
la  baryte  et  V ammoniaque. 

Dans  une  dissolution  renfermant  imo1  de  clilorure  de  ba¬ 
ryum,  j’introduis  2mo1  d’ammoniaque,  c’est-à-dire  une 
quantité  d’ammoniaque  capable  de  saturer  l’acide  du  sel. 
Si  x  représente  la  fraction  de  molécule  d’ammoniaque  qui 
reste  libre  dans  la  liqueur,  la  réaction  peut  être  exprimée 
parla  formule  suivante  : 

BaCl2  -t-  2  Az  H4,  HO 

=  a?(BaCl2-+-  2  AzH4,  HO)  +  (1  —  a?)  (Bail2 O2 4-  2 AzII4Gl). 
Pour  déterminer  x ,  on  a  les  données  suivantes  : 

Abaissements 
dn  point 
de 

congélation. 


mol  o 

A.  1  de  BaCl2  dans  2ht  d’eau  .  2,42 

B.  2  de  AzH3  »  .  1 ,97 

G.  2  de  AzH3,  H  Cl  »  .  3, 40 

D.  }  de  BaH202  »  o,52 


Ce  dernier  résultat  conduit  au  suivant  : 

imo1  de  Bail2  O2  dans  2,lt  d’eau  :  o,52  X  5  ou .  2°,6o 

(Le  peu  de  solubilité  de  l’hydrate  de  baryte  à  froid 
n’aurait  pas  permis  d’opérer  directement  sur 


une  dissolution  aussi  concentrée). 

E.  —  Mélange  des  dissolutions  A  et  B .  2°,2o 

Si  les  composés  qui  figurent  dans  ce  mélange  n’é¬ 
taient  dissous  que  dans  2llt  d’eau,  l’abaissement 
serait  double,  c’est-à-dire  2,20  x  2  ou .  4°34o 
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Exprimons  maintenant  que  l’abaissement  du  mélange, 
rapporté  à  2ht  de  dissolvant,  est  la  somme  des  abaissements 
partiels  produits  dans  le  meme  volume  d’eau,  et  il  vient 

37(2,42  -+-  1 ,97)  H-  (i  —  x)  (2,60  +  3,4o)  =  4,4o, 

équation  d’où  l’on  tire 

■«  V  & 

37  =  0,99. 

Ainsi  les  c’est-à-dire  la  totalité  de  l’ammoniaque 
restée  en  liberté  dans  le  mélange.  Donc,  si  l’on  oppose  équi¬ 
valent  à  équivalent  la  baryte  et  l’ammoniaque  en  présence 
de  l’acide  chlorhydrique,  la  baryte  s’empare  de  la  totalité 
de  l’acide  et  l’ammoniaque  reste  libre. 

§  III.  —  Partage  de  V acide  chlorhydrique  entre  l’oxyde 
de  rubidium  et  V ammoniaque . 

La  réaction  qui  se  produit  lorsqu’on  dissout,  dans  une 
même  masse  d’eau,  imo1  de  chlorure  de  rubidium  et  imo1 
d’ammoniaque,  est  exprimée  par  la  formule  suivante  : 

Rb  Cl  h-  AzH4  O,  IJO 

=  a;  (Rb Cl 4-  Az040,  HO)  4-  (1  —  37)  (Rb HO  +  AzH4  Cl), 

dans  laquelle  x  représente  la  fraction  de  molécule  d’am¬ 
moniaque  restée  libre. 

L’expérience  donne 

Abaissements 
du  point 
de 

congélation. 


0 

A.  imo1  de  Rb  Cl  dans  2ht  d’eau .  2,24 

B.  ]mo1  de  AzH3  »  0,99 

G.  imo1  de  Rb  HO  »  1,84 

D.  j mo1  de  AzH4 Cl  »  O”2 

E.  Mélange  de  A  et  de  B .  1  ,63 

Même  mélange,  l’eau  dissolvante  étant 

supposée  réduite  à  2ht  (par  calcul) 

1 ,63  x  2  ou .  3,26 
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On  peut  donc  écrire 


#(2,24  -4-0,99)  +(1  —  57)  (1,84  +  1,72)  =  3,26; 


d’où  l’on  tire 


x  —  0,91 . 


Donc  les  de  l’ammoniaque  restent  à  l’état  de  liberté 
dans  le  mélange.  En  d’autres  termes,  l’oxyde  de  rubidium 
déplace  complètement,  ou  à  peu  près,  l’ammoniaque  de  son 
chlorhydrate  en  dissolution  étendue. 


§  IV.  __  pa 

rtage  de  V acide  iodhydrique  entre  V ammo¬ 
niaque  et  V oxyde  de  trimèthylèthyl ammonium. 

J’ai  préparé  de  l’iodure  de  trimétliyléthylammonium  en 
agitant  une  dissolution  de  triméthylamine  pure  avec  de  l’io¬ 
dure  d’éthyle,  ajouté  peu  à  peu  et  en  prenant  soin  d’éviter 
une  trop  grande  élévation  de  température.  J’ai  évaporé 
jusqu’à  siccité  dans  le  vide.  Le  produit  a  été  pesé  rapide¬ 
ment  et  dissous  dans  une  quantité  d’eau  suffisante  pour 
obtenir  un  mélange  renfermant  imo1  de  sel  pour  iht  d’eau. 

La  réaction  qui  se  produit  lorsque  l’on  met  en  présence 
imûl  d’ammoniaque  et  imoi  d’iodure  de  triméthyléthylam- 
monium,  est  exprimée  par  la  formule  suivante  : 

AzC5H14, 1  +  AzH4,  HO 

=  5?(AzG5H14,I  +  AzH4,  HO)  +  (i  —  x)  (AzC3H'4,HO  +  AzH4,I), 

dans  laquelle  x  représente  la  fraction  de  molécule  d’am¬ 
moniaque  restée  libre.  O11  a  d’ailleurs  : 

Abaissements 
du  point 
de 

congélation. 


A.  imo1  de  AzC3IL4,I  dans  im  d’eau .  3,°44 

B.  imo1  de  AzII3  »  .  1 ,97 

G.  imo1  de  AzG3Hi4,HO  »  .  3, 71 

D.  imo1  de  AzH4,I  »  3,44 

E.  Mélange  de  A  et  de  B .  2,75 
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d’où,  par  le  calcul , 

Mélange  de  A  et  de  B  supposé  réduit  à  iUt  d’eau 

dissolvante  2,75  x  2  ou .  5,5o 

On  a  donc,  pour  déterminer  x,  l’équation  suivante  : 

a?(3,-44-hi,97)-h  (r  —  ^j(3,7i  +  3,44)  =  5,5o, 

d’où  l’on  tire 

^.=  0,94. 

Ainsi,  les  g 4  centièmes  de  l’ammoniaque  restent  libres, 
dans  un  mélange  à  équivalents  égaux  d’ammoniaque  et 
d  iodure  de  tri méfhyléthyl ammonium.  C’est-à-dire  que 
l’hydrate  de  triméthyl ammonium  décompose  complète¬ 
ment,  ou  à  peu  près,  l’iodhydrate  d’ammoniaque. 

§  V- 

Les  expériences  qui  précèdent  me  paraissant  assez  nom¬ 
breuses  et  variées  pour  autoriser  une  conclusion  générale, 
je  n’ai  pas  cru  devoir  les  multiplier  davantage.  Elles  prou¬ 
vent  que  toutes  les  bases  du  premier  groupe  chassent,  à 
peu  près  complètement ,  toutes  les  bases  du  deuxième 
groupe  de  leurs  sels  en  dissolution  étendue.  J’ai  démontré 
que  le  même  fait  se  produit  avec  les  acides  ( loc .  cité).  On 
peut  donc  résumer  tout  ce  que  j’ai  dit,  relativement  aux 
dissolutions  acides  et  alcalines,  de  la  manière  suivante  : 

*  Les  acides  et  les  bases  se  partagent  assez  nettement  en 
deux  groupes  :  le  premier  comprend  ceux  de  ces  compo¬ 
sés  qui  produisent.  V abaissement  moléculaire  normal  de 
congélation y  voisin  de  /\ o;  le  second  comprend  les  acides 
et  les  bases  qui  ne  produisent  que  V abaissement  molécu¬ 
laire  anormal ,  voisin  de  20°. 

Les  bases  du  premier  groupe  sont  toutes  des  bases 
fort  analogues  à  la  potasse,  et  elles  sont  capables , 
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comme  elle,  de  déplacer  de  leurs  chlorures  foules  les  hases 
du  deuxième  groupe. 

Les  acides  du  premier  groupe  sont  tous  des  acides  forts 
comme  V acide  chlorhydrique  et  ils  sont,  comme  lui,  ca¬ 
pables  de  déplacer  de  leurs  sels  alcalins  tous  les  acides  du 
deuxième  groupe. 

Les  bases  et  les  acides  du  deuxième  groupe  sont  donc 
faibles  par  rapport  aux  bases  et  aux  acides  du  premier 
groupe,  et,  à  part  de  rares  exceptions,  ils  rentrent  en  effet 
dans  la  catégorie  des  bases  faibles  et  des  acides  faibles , 
tels  que  les  a  définis  M.  Bertbelot  ( Mèc .  chiiri.,  Livre  IV, 
Chap.  VIII). 

J’ai  fait  remarquer  antérieurement  que  tous  les  com¬ 
posés  organiques  non  salins  produisent  rabaissement  mo¬ 
léculaire  anormal,  voisin  de  20°.  Nous  voyons  ici  que  les 
hydrates  d’ammonium  font  exception  à  cette  règle  et 
qu’ilsprésentent  l’abaissement  moléculaire  normal,  comme 
la  potasse,  dont  ils  se  rapprochent  d’ailleurs  par  leur 
énergie.  C’est  la  seule  exception  que  j’aie  encore  observée 
à  la  règle  en  question. 

Les  acides  et  les  bases  de  nature  organique,  à  l’exception 
des  ammoniums  hydratés,  sont  donc  des  acides  faibles  et 
des  bases  faibles,  comparativement  aux  acides  et  aux  bases 
du  premier  groupe.  Conséquemment,  tous  les  acides 
organiques  peuvent  être  chassés  de  leurs  sels  alcalin  s  en  disso: 
lution  aqueuse  par  les  acides  minéraux  forts  et,  en  parti¬ 
culier,  par  l’acide  chlorhydrique*,  toutes  les  bases  organi¬ 
ques,  «à  l’exception  des  hydrates  d’ammonium,  peuvent 
être  chassées  de  leurs  chlorures  étendus  par  les  bases  mi¬ 
nérales  fortes  et,  en  particulier,  par  la  potasse. 

Ce  résultat,  qui  n’est  d’ailleurs  que  la  généralisation  des 
observations  faites  parM.  Berthelot,  présente  évidemment 
un  grand  intérêt  pratique;  mais  je  ne  crois  pas  qu’on 
doive  s’en  préoccuper  beaucoup  au  point  de  vue  de  la 
théorie  des  phénomènes  de  congélation.  En  effet,  la  corré- 
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lation  qne  nous  remarquons  ici  entre  l’énergie  des  acides 
et  des  bases  et  l’abaissement  moléculaire  qu’ils  détermi¬ 
nent  dans  le  point  de  congélation  de  l’eau  ne  s’observent  pas 
avec  tous  les  dissolvants.  Il  en  existe  beaucoup  pour  les¬ 
quels  le  point  de  congélation  est  notablement  plus  abaissé 
par  les  acides  faibles  que  parles  acides  forts*,  tel  est,  par 
exemple,  l’acide  acétique,  dans  lequel  les  acides  forts, 
comme  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique,  ne  produi¬ 
sent  que  la  moitié  de  l’abaissement  moléculaire  causé  par 
les  acides  faibles,  comme  les  acides  benzoïque  et  phénique 
( Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  27  no¬ 
vembre  1882).  De  l’ensemble  des  expériences  que  j’ai 
faites  avec  d’autres  dissolvants  que  l’eau,  et  qui  seront 
exposées  plus  tard  en  détail,  il  résulte  que  les  acides  et  les 
ba  ses  qui  y  déterminent  le  plus  grand  abaissement  molé¬ 
culaire  de  congélation  sont  ceux  qui  paraissent  avoir  pour 
le  dissolvant  le  plus  d’affinité.  Si,  dans  l’eau,  les  acides  et 
les  bases  les  plus  énergiques  sont  ceux  qui  produisent  le 
plus  grand  abaissement  moléculaire,  c’est  qu’ils  sont  aussi 
ceux  qui  ont  le  plus  d’affinité  pour  ce  dissolvant,  comme 
le  prouvent  les  phénomènes  thermiques  (Berthelot,  Méc. 
dura .)  qui  accompagnent  la  dilution.  En  vertu  de  cette 
affinité,  les  acides  forts  et  les  bases  fortes  se  désagrègent 
complètement  en  se  dissolvant  dans  l’eau.  Les  acides  fai¬ 
bles  et  les  bases  faibles,  pour  une  raison  contraire,  ne  s’y 
désagrègent  pas  tout  à  fait;  et  il  suffit  d’admettre  que  leurs 
molécules  chimiques  restent  pour  la  plupart  soudées  deux 
à  deux  pour  expliquer  pourquoi  l’abaissement  moléculaire 
qu’ils  produisent  n’est  que  la  moitié  de  l’abaissement  nor¬ 
mal  de  congélation*;  car,  ainsi  que  je  l’ai  démontré  ailleurs 
(  Comptes  rendus,  27  novembre  1882),  l’abaissement  du 
point  de  congélation  est  proportionnel  au  nombre  des  mo¬ 
lécules  physiques  de  toute  nature  dissoutes  dans  un  poids 
constant  de  dissolvant. 
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Des  observations  qui  ont  été  faites  jusqu’à  ces  derniers 
temps  sur  la  marche  de  l’électricité  à  travers  des  gaz  raré¬ 
fiés,  on  a  tiré  la  conclusion  que  la  conductibilité  des  gaz 
augmente  avec  la  raréfaction  jusqu’à  ce  que  celle-ci  ait 
atteint  une  certaine  limite.  Cette  limite  dépassée,  la  con¬ 
ductibilité  commence  à  diminuer,  si  la  raréfaction  conti¬ 
nue,  de  sorte  qu’enfin  le  vide  absolu  peut  être  considéré 
comme  totalement  non  conducteur.  Ces  observations  ont 
en  général  été  faites  en  raréfiant,  par  le  moyen  d’une 
pompe  aspirante,  ou  à  l’aide  d’un  autre  procédé,  l’air  dans 
un  vase  en  verre  où  étaient  soudées  deux  électrodes  de  pla¬ 
tine  ou  d’un  autre  métal,  et  en  essayant  ensuite  de  faire 
passer  l’électricité  par  le  gaz  raréfié.  Si  l’on  examine 
toutes  ces  expériences,  faites  à  des  époques  différentes,  et 
si  on  les  compare  critiquement  entre  elles,  on  verra  tou¬ 
tefois  qu’elles  ne  militent  nullement  en  faveur  de  ce  que, 
comme  on  l’a  prétendu  jusqu’ici,  la  conductibilité  des  gaz 
atteint  son  maximum  à  une  certaine  raréfaction  donnée, 
pour  diminuer  ensuite  si  la  raréfaction  continue.  Il  y  a 
tout  lieu  d’admettre  au  contraire  que  la  conductibilité  aug¬ 
mente  incessamment  jusqu’à  l’extrême  limite  de  raréfac¬ 
tion  qu’il  soit  possible  d’atteindre,  et  que  par  suite  le  vide 
absolu  doit  être  un  bon  conducteur.  En  effet,  la  marche  de 
l’électricité  à  travers  un  gaz  raréfié  ne  dépend  pas  exclusi¬ 
vement  de  la  conductibilité  plus  ou  moins  grande  du  gaz, 
mais  aussi,  à  un  degré  essentiel,  de  la  facilité  plus  ou 
moins  considérable  avec  laquelle  l’électricité  est  à  même 
de  passer  des  électrodes  au  gaz,  ou  vice  versa.  Il  existe 
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donc  un  obstacle  à  la  propagation  de  l’électricité  à  la  sur¬ 
face  limitrophe  du  gaz  et  des  électrodes.  Correctement  in¬ 
terprétées,  les  expériences  qui  ont  été  faites  jusqu’ici 
montrent  que  cet  obstacle  augmente  incessamment  avec  la 
raréfaction,  tandis  que  la  résistance  du  gaz  subit  une  di¬ 
minution  tout  aussi  incessante.  C’est  ce  que  j’ai  déjà  es¬ 
sayé  de  démontrer  dans  un  précédent  travail  ( 1  j. 

L’obstacle  que  l’électricité  subit  au  passage  des  élec¬ 
trodes  au  gaz,  ou  vice  versa,  ne  consiste  pas  en  une 
résistance  électrique  dans  le  sens  ordinaire  de  ce  terme, 
mais  en  une  force  électromotrice  agissant  en  sens  inverse 
du  courant  électrique.  Des  observations  directes,  datant 
d’expériences  plus  récentes  (2),  ont  fait  voir  cpie  cette 
force  inverse  augmente  incessamment  à  mesure  que  s’ac¬ 
croît  la  raréfaction  du  gaz,  et  oppose  par  suite  une  résis¬ 
tance  augmentant  avec  la  raréfaction  au  passage  de  l’é¬ 
lectricité.  Or,  la  force  électromotrice  en  question  n’est 
rien  autre  que  celle  dont  j’ai  démontré  il  y  a  plusieurs 
années  la  présence  dans  l’arc  voltaïque  aussi  bien  que 
dans  i’étincelle  électrique  (3). 

Quoique  l'existence  de  celte  force  ait  été  niée  d’abord 
par  quelques  physiciens  qui  n’avaient  pas  eu  ou  qui  avaient 
négligé  l’occasion  d’examiner  à  fond  les  preuves  fournies 
par  moi,  mais  n’en  ont  pas  moins  cru  pouvoir  en  juger  la 
valeur,  elle  a  cependant  réussi  à  être  généralement  recon¬ 
nue  dans  ces  derniers  temps,  sans  qu’elle  ait  eu  besoin 
d’appeler  de  nouvelles  démonstrations  à  son  secours. 


(‘)  Annales  de  Cldnùe  et  de  Physique,  5e  série,  t.  XXIV,  p.  j c^g  ;  1881. 

—  Phil.  Mag.,  t.  XIII,  p.  i  ;  1882.  —  Wied.  Annalen ,  t.  XV,  p.  5 1 4  ;  1882. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5e  série,  t.  XXVII,  p.  n/j;  1882. 

—  Phil.  Mag.,  t.  XV  ;  1 883 . 

(3)  Bulletin  (Ofversigt)  des  Travaux  de  T  Acad,  des  Sciences  de  Suède 
pour  1867  et  1868.  —  P°o§'  Ann.,  t.  CXXXI  et  CXXXIV.  —  Phil.  Mag., 
4e  série,  t.  XXXVII.  —  Ann.  de  Chimie  et  de  Physique,  4e  série,  t.  XIII, 
p.  449,  et  t.XV,  p.  /j79. 
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La  question  de  savoir  si  le  vide  est  ou  n’est  pas  un  con¬ 
ducteur  de  l’électricité  offrant  une  importance  toute  spé¬ 
ciale  non  seulement  au  point  de  vue  théorique,  mais  aussi 
pour  l’explication  correcte  de  plusieurs  des  phénomènes 
de  la  Physique  cosmique,  je  donnerai,  dans  les  pages  qui 
suivent,  quelques  raisons  nouvelles  démontrant  la  justesse 
des  résultats  auxquels  je  suis  arrivé  dans  les  Mémoires 
mentionnés  plus  haut.  Des  expériences  d’une  nature  sem¬ 
blable  à  celles  qui  seront  indiquées  ci-après  ont,  sans  doute, 
été  faites  auparavant  par  d  autres  physiciens  5  mais,  comme 
elles  ne  l’ont  pas  été  d’une  manière  propre  à  mettre  leur 
force  probante  en  plein  relief,  il  ne  sera  pas  superflu  de 
prendre  encore  une  fois  leur  importance  en  considéra¬ 
tion. 

C’est  un  fait  connu  que  le  courant  d’un  appareil  d’in¬ 
duction  de  Ruhmkorff  est  incapable  de  traverser  la  dis¬ 
tance,  même  insignifiante,  qui  sépare  deux  électrodes  de 
platine  soudées  dans  un  tube  de  verre  où  l’air  a  été  suffi¬ 
samment  raréfié.  Si  i  on  fait  entrer  au  contraire  un  peu 
plus  d’air  dans  le  tube,  le  courant  passe  avec  facilité  d’une 
électrode  à  l’autre.  La  question  se  posera  maintenant 
comme  suit  :  La  raison  pour  laquelle  le  courant  ne  passe 
pas  à  une  raréfaction  très  forte  doit-elle  être  cherchée 
dans  la  circonstance  que  la  résistance  dans  l’air  fortement 
raréfié  est  trop  considérable,  ou  est-elle  due  à  ce  que  l’ob¬ 
stacle  au  passage  de  l’électricité  des  électrodes  à  l’air,  ou 
vice  versa,  augmente  avec  la  raréfaction?  Ou  doit  pouvoir 
obtenir  une  réponse  claire  et  positive  à  cette  question,  si, 
à  l’aide  d’une  force  électromotrice  (pii  11’est  pas  plus  grande 
que  celle  de  l’appareil  jde  Ruhmkorff,  on  cherche  à  pro¬ 
duire  directement  un  courant  électrique  dans  le  tube  meme, 
sans  se  servir  d’électrodes.  Si  l’on  réussit  à  provoquer  de  la 
sorte  un  courant  dans  l’air  fortement  raréfié,  cet  air  devra 
alors  être  bon  conducteur  électrique,  et  il  faudra  attribuer 
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]a  raison  que  le  courant  de  l’appareil  d’induction  de 
Rulmikorir  ne  peut  pas  passer,  à  1  obstacle  existant  au  pas¬ 
sage  de  l’electricité,  entre  les  électrodes  et  l’air  fortement 
raréfié. 

Première  expérience.  —  Un  tube  de  verre,  de  la  forme  que 
reproduit  la  figure  ci-contre,  long  de  3oomm,  d’un  diamètre  exté¬ 
rieur  de  i6mm,  et  muni  de  deux  fils  de  platine  a  et  b ,  entre  les 


extrémités  desquels  la  distance  n’était  que  de  3mm,  fut  mis  par 
son  bout  le  plus  étroit  fe  en  communication  avec  la  pompe 
pneumatique  à  mercure.  En  c  et  d  deux  feuilles  d’étain  entou¬ 
raient  le  tube,  sans  être  en  communication  avec  les  électrodes. 

Le  courant  provenait  d’un  grand  appareil  d’induction  de 
Ruhmkorff,  actionné  par  deux  éléments  de  Bunsen.  Les  fils  con¬ 
ducteurs  de  l’appareil  étaient  alternativement  reliés,  une  fois 
avec,  les  électrodes  et  la  seconde  avec  les  feuilles  d’étain.  Il  va  de 
soi  que,  dans  ce  dernier  cas,  le  courant  de  l’appareil  d’induction 
11e  pouvait  entrer  dans  le  tube  :  son  seul  effet  était  de  charger, 
aux  moments  de  la  rupture  et  de  la  fermeture  du  courant  induc¬ 
teur,  l’une  des  feuilles  d’étain  d’électricité  positive  et  l’autre  d’é¬ 
lectricité  négative,  charges  qui  disparaissaient  ensuite  tout  aussi 
rapidement.  Ces  charges  et  ces  décharges  incessantes  des  feuilles 
d’étain  à  l’extérieur  du  tube  produisaient  dans  celui-ci,  après 
que  l’air  avait  été  suffisamment  raréfié,  des  courants  induits  tra¬ 
hissant  leur  présence  par  la  lumière  qu’ils  émettaient.  Cette  ex¬ 
périence,  faite  comme  toutes  les  autres,  dans  une  chambre  ob¬ 
scure,  donna  les  résultats  suivants  : 
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Pression 
de  l’air 
dans 
le  tube, 
min 

53 1 .  . . 


355 

216 

166 
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58 

36 
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Chaque  rupture  du  courant  inducteur  produisit 
une  étincelle  entre  a  et  b,  mais  aucune  lumière 
d’induction  11e  fut  visible  dans  le  tube  entre  c 
et  d. 

Mêmes  résultats. 

Comme  auparavant,  sauf  que  l'étincelle  entre  a 
et  b  commença  à  devenir  plus  brillante. 

On  ne  voit  pas  encore  de  lumière  d’induction 
entre  c  et  J;  l’étincelle  entre  a  et  b  devient  en 
revanche  très  brillante. 

La  lumière  d’induction  entre  c  et  d  commence  à 
se  montrer,  et  l’étincelle  entre  a  et  b  brille  avec 
une  intensité  encore  plus  grande. 

La  lumière  d’induction  entre  c  et  d  plus  forte 
qu’auparavant.  Au  passage  du  courant  entrer 
et  6,  le  tube  entier  s’illumine. 

A  peu  près  comme  dans  l’expérience  précédente. 

Le  courant  passe  encore  entre  a  et  b ,  mais  avec 
une  lumière  plus  faible.  Lumière  intense  d’in¬ 
duction  entre  c  et  d. 

L’étincelle  entre  a  et  b  ne  se  montre  que  de  temps 
à  autre;  le  tube  est  le  plus  souvent  obscur  à  de 
longs  intervalles.  La  lumière  d’induction  entre  c 
et  d  est,  par  contre,  continue  et  très  intense. 


Si,  maintenant,  l’on  prend  d’abord  en  considération  les  phé¬ 
nomènes  qui  se  présentent  à  la  charge  et  à  la  décharge  des  feuilles 
d’étain,  on  voit  que,  dans  le  cas  où  l’air  offre  une  densité  relati¬ 
vement  supérieure,  correspondant,  par  exemple,  à  36mm  ou  au 
delà,  il  ne  se  produit  pas  dans  le  tube  de  courants  d’induction 
appréciables.  Il  s’en  trahit,  par  contre,  sous  la  forme  d’une  forte 
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lumière  d’induction  quand  la  pression  est  de  imm  et  qu’elle  des¬ 
cend  de  Là  jusqu’à  omm,ooo36.  La  force  électromotrice  d’induc¬ 
tion  restant  la  même  sans  aucune  modification,  cela  doit  dépendre 
exclusivement  de  l’amélioration  de  la  conductibilité  de  l’air  à 
mesure  que  la  raréfaction  de  ce  dernier  augmente,  ce  qui  a  lieu 
jusqu’au  maximum  de  raréfaction  qu’il  soit  possible  d’obtenir  par 
le  moyen  de  la  pompe  pneumatique  à  mercure.  Si,  par  contre, 
on  observe  la  forme  que  revêt  le  phénomène  quand  on  fait  en¬ 
trer,  par  l’intermédiaire  des  électrodes  de  platine,  le  courant  de 
l’appareil  d’induction  dans  le  tube,  on  constate  que  le -courant 
franchit  avec  facilité  la  distance  entre  les  électrodes,  lorsque  la 
pression  comporte  une  atmosphère  ou  moins  d’une  atmosphère, 
jusqu’à  ce  qu’elle  descende  à  omm,co4,  chiffre  où  la  résistance 
devient  assez  grande  pour  affaiblir  sensiblement  le  courant,  après 
quoi  elle  continue  à  augmenter  si  l’on  poursuit  la  raréfaction,  de 
sorte  qu’à  une  pression  de  omm,ooo36,  le  courant  ne  peut 
qu’ exceptionnellement  franchir  la  distance  séparant  les  électrodes, 
quoique  cette  distance  ne  s’élève  pas  à  plus  de  3mm.  La  résistance 
que  le  courant  subit  quand  la  pression  n’est  que  de  omm,ooo36 
doit  donc  être  plus  grande  que  lorsque  la  pression  est  plus  élevée. 
Les  deux  séries  donnent  ainsi  des  résultats  totalement  opposés. 
Cela  ne  peut,  selon  moi,  s’expliquer  que  par  la  présence,  entre 
les  électrodes  et  l’air,  d’un  obstacle  à  la  propagation  de  l’électri¬ 
cité,  et  par  la  circonstance  que  cet  obstacle  croît  avec  la  raréfac¬ 
tion  de  l’air,  tandis  qu’au  contraire  la  résistance  propre  de  l’air 
diminue  quand  on  augmente  la  raréfaction.  Cette  expérience 
conduit  donc  au  même  résultat  que  mes  recherches  précédentes, 
suivant  lesquelles  il  existe,  à  la  surface  limitrophe  entre  les  élec¬ 
trodes  et  le  gaz,  une  force  électromotrice  inverse,  qui  augmente 
incessamment  avec  la  raréfaction  du  gaz. 

Deuxième  expérience .  —  Emploi  du  même  tube  qu’aupara- 
vant,  mais  avec  cette  différence  que  les  feuilles  d’étain  entourant 
le  tube  étaient  considérablement  plus  larges  qu’à  la  première  ex¬ 
périence. 


Pression 
de  l’air. 
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Étincelles  continuellement  visibles  entre  les  élec¬ 
trodes  a  et  b\  par  contre,  aucune  lumière  d’in¬ 
duction  entre  les  feuilles  d’étain  c  et  cl. 

ri  , 

Etincelles  entre  a  et  b\  la  lumière  d’induction 
entre  c  et  cl  commence  à  se  montrer. 

L’étincelle  entre  a  et  b  s’étend  considérablement 
vers  l’autre  extrémité  du  tube.  Forte  lumière 
d’induction  entre  c  et  d. 

L’étincelle  entre  les  électrodes  a  et  b  commence  à 
diminuer  et  s’étend  moins  qu’au paravant.  On 
obtient  une  magnifique  lumière  d’induction 
quand  on  relie  les  fils  de  l’appareil  d’induction 
avec  les  feuilles  d’étain  c  et  d. 

L’étincelle  entre  a  et  b  diminue  ultérieurement, 
et  commence  à  ne  plus  vouloir  passer,  mais  la 
lumière  entre  c  et  d  persiste  à  se  montrer. 
o,ooo3.  .  L’étincelle  entre  a  et  b  ne  passe  que  de  temps  à 
autre,  mais  la  lumière  entre  c  et  cl  continue  à 
se  montrer  avec  un  fort  bel  éclat. 

Troisième  expérience.  —  Je  me  servais  dans  cette  expérience 
d’un  tube  de  verre  de  i8mm  de  largeur,  ployé  en  forme  de  cercle, 
du  diamètre  de  i55mm,  dans  lequel  deux  électrodes  de  platine 
étaient  soudées  presque  diamétralement  en  face  l’une  de  l’autre. 
Du  côté  extérieur  de  l’anneau  partait  un  tube  de  verre  ouvert, 
au  moyen  duquel  l’anneau  pouvait  s’adapter  à  la  pompe  pneuma¬ 
tique  à  mercure.  De  même  que  dans  les  expériences  précédentes, 
le  tube  était  entouré  en  deux  endroits  d’une  feuille  d’étain,  sans 
communication  avec  les  électrodes.  Dès  que  l’air  avait  été  raréfié 
jusqu’à  un  certain  degré,  le  courant  passait  des  deux  côtés  entre 
les  électrodes,  de  sorte  que  le  tube  entier  s’illuminait.  Si,  au  con¬ 
traire,  les  fils  conducteurs  de  l’appareil  étaient  reliés  aux  feuilles 
d’étain,  il  ne  se  montrait  pas  encore  de  lumière  d’induction. 
Quand  la  raréfaction  avait  été  poussée  à  la  limite  maximum  que 


mm 
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3 . 
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permettait  la  pompe,  il  était  impossible  au  courant  de  passer 
entre  les  électrodes,  tandis  que  le  tube  brillait  dès  que  l’on  reti¬ 
rait  les  fils  conducteurs  aux  feuilles  d’étain.  Cette  expérience  con¬ 
firme  par  conséquent  les  précédentes. 

Un  tube  de  Geissler  appartenant  à  la  collection  d’instruments 
de  Physique  de  l’Académie  des  Sciences,  long  de  3oomm  et  de 
20mm  de  diamètre,  aux  deux  bouts  duquel  étaient  soudées  des 
électrodes  de  platine,  était  tellement  vide,  qu’il  y  avait  impos¬ 
sibilité  pour  le  courant  de  l’appareil  d’induction  de  Ruhmkorff  de 
se  propager  entre  les  deux  électrodes,  dont  la  distance  réciproque 
était  cle  200mm.  Quand  on  entourait  le  tube  de  feuilles  d’étain  et 
que  l’on  reliait  ces  dernières  aux  fils  de  l’appareil  d’induction, 
le  tube  commençait  toutefois  à  projeter  une  vive  lumière,  due  à 
la  naissance  des  courants  induits.  Par  suite,  mêmes  résultats 
qu’auparavant. 

Quatrième  expérience .  —  Le  tube  de  verre  mentionné  dans  les 
deux  premières  expériences  fut  ensuite  employé  de  la  manière 
suivante  :  l’air  fut  épuisé  jusqu’à  ce  que  le  courant  de  l’appareil 
d’induction  ne  pût  passer  entre  les  électrodes.  Dès  que  le  tube 
eut  été  fermé,  au  moyen  d’un  robinet  à  fermeture  hermétique, 
on  le  détacha  de  la  pompe  et  on  le  rapprocha  du  conducteur 
sphérique  d’une  machine  électrique  du  type  ordinaire,  tenue 
faiblement  chargée.  Quand  on  rapprochait  ou  qu’on  éloignait 
rapidement  le  tube  du  conducteur,  il  brillait  d’une  lumière  in¬ 
tense;  mais,  si  on  le  tenait  immobile  ou  si  on  lui  faisait  décrire  un 
cercle  autour  du  conducteur,  aucune  lumière  n’apparaissait.  Cela 
montre  évidemment  que  c’était  le  courant  d’induction,  dans  l’in¬ 
térieur  du  tube,  qui  produisait  la  lumière;  en  effet,  il  ne  se  pré¬ 
sentait  jamais  de  courants  d’induction  dans  le  dernier  cas,  et  alors 
i!  n’y  avait  pas  non  plus  de  lumière.  On  introduisit  ensuite  dans 
le  tube  assez  d’air  pour  que  la  pression  s’y  élevât  à  environ 
35omm.  Le  courant  de  l’appareil  d’induction  produisait  alors  une 
étincelle  entre  les  électrodes,  mais  on  n’apercevait  aucune  lumière 
d’induction  quand  on  rapprochait  ou  qu’on  éloignait  le  tube 
du  conducteur  chargé.  Dans  cette  expérience,  le  tube  n’était  en¬ 
touré  d’aucune  feuille  d’étain,  et  les  parties  des  électrodes  qui 
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se  trouvaient  en  dehors  étaient  en  outre  couvertes  d’un  iso¬ 
lateur. 

Des  expériences  correspondantes  avec  le  tube  annulaire  four¬ 
nirent  les  mêmes  résultats. 

« 

Cinquième  expérience .  —  Dans  le  premier  tube  mentionné,  l’air 
fut  raréfié  jusqu’à  ce  que  le  courant  de  l’appareil  d’induction  ne 
pût  plus  passer  de  l’une  des  électrodes  à  l’autre.  Si  alors  on 
frottait  d’un  coussinet  convenable  l’une  des  moitiés  du  tube, 
celui-ci  commençait  à  s’illuminer  dans  son  entier,  montrant  ainsi 
que  l’électricité  contenue  dans  son  intérieur  entrait  en  mouve¬ 
ment  par  l’effet  de  l’électricité  provoquée  par  le  frottement  à  l’ex¬ 
térieur.  Si  le  tube  renfermait  au  contraire  de  l’air  à  une  pression 
plus  grande,  il  était  impossible  de  produire  de  la  lumière  de  cette 
façon,  quoique  le  courant  de  l’appareil  d’induction  passât  dès 
lors  sans  peine  d’une  électrode  à  l’autre.  Il  en  était  de  même 
du  tube  annulaire,  dès  que  l’air  s’y  trouvait  suffisamment  raréfié 
pour  que  le  courant  d’induction  ne  passât  pas  entre  les  électrodes. 
L’anneau  entier  s’illuminait  quand  on  en  frottait  seulement  le 
quart.  Ces  expériences  concordent  par  suite  totalement  avec  les 
précédentes. 

Comme  on  le  voit  par  ce  qui  précède,  le  fait  connu 
qu’un  courant  induit  traversant  un  gaz  augmente  en  in¬ 
tensité  à  mesure  que  le  gaz  se  raréfie,  jusqu’à  ce  que  la 
raréfaction  ait  atteint  une  certaine  limite,  mais  qu’ensuite 
le  courant  diminue  si  la  raréfaction  se  poursuit,  n’a  nul¬ 
lement  sa  raison  d’être  dans  la  circonstance  que,  du  mo¬ 
ment  où  la  limite  mentionnée  est  atteinte,  la  résistance 
s’accroît  avec  l  augmentation  ultérieure  de  la  raréfaction. 
Les  expériences  font  voir  tout  au  contraire  que  la  cause  du 
fait  en  question  est  due  à  ce  que  la  résistance  ressentie  par 
l’électricité,  lors  du  passage  des  électrodes  au  gaz,  augmente 
avec  la  raréfaction  du  gaz  jusqu’à  ce  que  la  résistance  de¬ 
vienne  assez  grande  pour  opposer  un.  obstacle  insurmon¬ 
table  au  passage  de  l’électricité.  Il  n’existe  donc  aucune 
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base  expérimentale  en  faveur  de  l’hypothèse  admettant  que 
le  vide  absolu  serait  un  isolateur.  La  conductibilité  du  gaz 
augmentant  incessamment  avec  la  raréfaction  de  ce  corps, 
aussi  loin  qu’elle  peut  être  poussée  au  moyen  des  ressources 
dont  nous  disposons,  il  y  a  tout  lieu  d’admettre  que  le  vide 
absolu  est  un  conducteur  de  1  électricité. 


DOSAGE  VOLUMÉTRIQUE  DU  SULFURE  DE  CARBONE 
DANS  LES  SULFOCARBONATES ; 

Par  M.  E.  FALÏÈRES; 


L’emploi  du  sulfocarbonate  de  potassium,  pour  le  trai¬ 
tement  des  vignes  phylloxérées,  devenant  de  plus  en  plus 
considérable,  il  importe  non  seulement  aux  intérêts  parti¬ 
culiers,  mais  encore  et  surtout  aux  intérêts  généraux  du 
pays  vinicole,  d’assurer  l’efficacité  des  applications,  en 
mettant  tout  le  monde  à  même  de  contrôler  la  qualité  des 
produits  employés. 

Un  des  désirs  le  plus  formellement  exprimés  par  la  viti¬ 
culture,  c’est  d’être  mise  en  possession  d’un  procédé 
d’examen  simple,  suffisamment  rapide  et  exact,  et  ne  né¬ 
cessitant  pas  de  connaissances  chimiques  ou  une  grande 
habitude  des  manipulations. 

D’autre  part,  les  fabricants  de  sulfoearbonates  récla¬ 
maient  ce  même  procédé  pour  leurs  chefs  d’ateliers,  de 
manière  à  pouvoir  suivie  facilement  la  fabrication  au  fur 
et  à  mesure  de  son  développement.  Les  usines  à  production 
de  sulfoearbonates  tendent  à  se  multiplier  sur  divers  points 
du  territoire  viticole;  on  peut  prévoir  que,  soit  par  igno¬ 
rance  des  conditions  toujours  un  peu  délicates  et  difficiles 
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de  la  fabrication,  soit  par  suite  de  la  concurrence,  la  com¬ 
position  des  sulfocarbonates  variera  très  notablement  sui¬ 
vant  les  provenances. 

J’ai  la  confiance  que  le  procédé  d’analyse  que  j’ai  l’hon¬ 
neur  de  communiquer  à  l’Académie  des  Sciences  facilitera 
les  transactions  entre  le  producteur  et  le  consommateur, 
et  assurera  la  valeur  insecticide  du  sel  dont  M.  Dumas  a  si 
heureusement  doté  la  défense  des  vignobles. 

Ce  procédé  repose  sur  une  réaction  initiale  indiquée  par 
M.  Gélis,  mais  dont  il  ne  semble  pas  avoir  tiré  un  parti 
véritablement  utile,  par  suite  de  certains  défauts,  de  cer¬ 
taines  lacunes  dans  la  description  du  manuel  opératoire. 

Tous  les  chimistes  savent  que  l’acide  sulfureux  détruit 
les  sulfures  alcalins,  en  donnant  naissance  à  un  dépôt  de 
soufre  et  à  des  sels  de  la  série  thionique.  Il  agit  de  la  même 
manière  sur  les  sulfocarbonates  solubles,  en  les  dissociant  : 
le  sulfure  alcalin  est  décomposé  et  le  sulfure  de  carbonese 
précipite  en  même  temps  que  du  soufre. 

M.  Gélis  a  eu  l’idée  d’utiliser  cette  réaction  pour  la  dé¬ 
termination  de  la  richesse  des  sulfocarbonates  en  sulfure 
de  carbone. 

Dans  un  tube  divisé  à  sa  partie  supérieure  plus  étroite 
par  dixièmes  de  centimètre  cube,  il  propose  de  mélanger 
20gr  de  sulfocarbonate  à  analyser  et  35gr  de  solution  de  bisul¬ 
fite  de  soude  à  35°  B.  (D  =  i3io).  Après  agitation  éner¬ 
gique,  le  sulfure  de  carbone,  de  densité  1,27  inférieure  à 
celle  du  mélange,  vient  se  rassembler  à  la  partie  supé¬ 
rieure  du  tube.  Son  volume,  dès  qu’il  reste  constant,  étant 
multiplié  par  1,27  et  par  45  indique  la  quantité  pour  100 
en  poids  de  sulfure  de  carbone  existant  dans  le  sulfocarbo¬ 
nate  analysé. 

Si  dans  la  pratique  les  choses  se  passaient  exactement 
comme  je  viens  de  l’indiquer,  d’après  M.  Gélis,  les  arts 
chimiques,  les  viticulteurs  éclairés,  les  chimistes  de  pro- 
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fession  n’auraient  eu  qu’à  adopter  la  méthode  et  l'instru¬ 
ment  construit  dans  ce  but. 

Malheureusement,  la  séparation  du  sulfure  de  carbone 
est  fort  loin  de  se  faire  correctement  ;  le  peu  d’écart  qui 
existe  entre  sa  densité  et  celle  du  mélange  salin  s’oppose  à 
peu  près  complètement  à  son  rassemblement  à  la  partie  su¬ 
périeure  et  graduée  du  tube.  Le  soufre  très  divisé  vient 
former  avec  lui  une  couche  crémeuse  qui  gêne  la  lecture 
et  la  rend  même  le  plus  souvent  impossible.  La  construction 
de  l’appareil,  composé  de  deux  parties  réunies  l  une  à 
l’autre  par  des  vis  métalliques,  pourrait  amener  sa  rupture 
dans  certaines  circonstances,  notamment  quand  on  a  affaire 
à  des  sulfocarbonates  chargés  de  carbonate  dépotasse.  Cer¬ 
tains  échantillons  que  j’ai  en  main  en  contiennent  8  à 
io  pour  ioo.  On  comprend  que,  dans  ce  cas,  il  puisse  se 
produire  une  pression  d’acide  carbonique  qui  ne  serait  pas 
sans  danger. 

Frappé  de  ces  inconvénients,  mais  séduit  par  la  réaction 
initiale,  j’ai  modifié  complètement  les  conditions  de  l’opé¬ 
ration.  Un  procédé  d’analyse  cesse  d’être  industriel  et  sur¬ 
tout  agricole,  quand  il  exige  la  précision  des  pesées.  La 
détermination  du  poids  au  moyen  des  volumes  me  paraît 
comporter  uneexactitude  très  suffisante  et  mieux  en  rapport 
avec  l’outillage  et  les  habitudes  simples  des  ateliers  ou  des 
propriétaires. 

Mon  premier  soin  a  été  d’éliminer  l’usage  des  balances 
qui  exigent  une  sensibilité,  une  habitude  de  maniement  et 
une  série  de  poids  comparables  entre  eux  que  l’on  ne  ren¬ 
contre  que  dans  les  laboratoires  purs  d’analyse  ou  dans  des 
industries  spéciales. 

Il  m’a  semblé  préférable  pour  tous  de  prendre  la  densité 
du  sulfocarbonale  à  analyser  au  moyen  d’un  densimètre 
ordinaire  gradué  de  1000  à  2000  par  io°.  Le  sulfocarbo- 
nate  étant  un  liquide  très  dense  dans  lequel  l’aréomètre  ne 
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tarde  pas  à  se  mettre  rapidement  en  équilibre,  la  détermi¬ 
nation  de  la  densité  est  très  facile.  J’ai  construit,  à  l’usage 
des  opérateurs,  un  tableau  spécial  qui  indique  le  volume, 
en  centimètres  cubes  et  dixièmes  de  centimètre  cube,  de  sul- 
focarbonate  qu’il  faut  mesurer,  pour  en  obtenir  exactement 
io§r,  suivant  le  degré  de  densité  observé.  Ce  tableau  va  de 
1200,  densité  la  plus  faible  à  prévoir,  à  xô’oo,  densité  qui 
n’est  jamais  atteinte  dans  lafabrication  courante.il  importe, 
plus  qu’on  ne  pourrait  le  croire  au  premier  abord,  de  déter¬ 
miner  la  densité  réelle  des  sulfocarbonates.  Si  l’on  adoptait 
sans  vérification  une  densité  type  (i, 4  par  exemple)  qui 
serait  applicable  à  tous  les  produits,  on  risquerait  de  com¬ 
mettre  des  erreurs  sensibles.  J’ai  dans  mon  laboratoire 
des  échantillons  commerciaux  dont  la  densité  varie  entre 
i36o  et  14805  ^3CC,5  du  premier  pèsent  ioogr,  tandis 
que  ioogr  du  deuxième  ne  mesurent  que  6ycc, 5.  L’erreur 
en  poids  serait  de  5  pour  100  en  plus  ou  en  moins,  si  on 
les  avait  supposés  l’un  et  l’autre  à  la  densité  invariable 

de  1,4. 

J’ai  mis  cà  profit  l’insolubilité  absolue  de  la  benzine  or¬ 
dinaire  du  commerce  dans  les  solutions  aqueuses  ou  salines 
pour  dissoudre  le  sulfure  de  carbone  mis  en  liberté  par  le 
bisulfite  de  soude.  On  obtient  ainsi,  sans  contraction  de 
volume,  une  solution  de  sulfure  de  carbone  dans  la  ben¬ 
zine,  de  densité  très  inférieure  à  celle  du  liquide  au  sein 
duquel  on  opère.  La  benzine  récolte  tout  le  sulfure  de  car¬ 
bone  devenu  libre,  et  son  rassemblement  se  fait  avec  beau¬ 
coup  de  netteté  dans  le  haut  du  tube,  en  prenant  les 
précautions  que  j’indiquerai  plus  bas  pour  la  lecture. 
Son  augmentation  de  volume  indique  immédiatement  la 
teneur  en  centièmes  et  en  poids  de  sulfure  de  carbone,  en 
se  reportant  à  la  Table  II  (p.  i43). 

L’action  du  bisulfite  sur  le  sulfocarbonate  étant  terminée 
dans  un  tube  incomplètement  fermé,  j’ajoute  quelques 
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centimètres  cubes  d’ammoniaque  liquide  (à  220  B.)  pour 
saturer  l’excès  d’acide  sulfureux,  l’acide  carbonique  et  un 
peu  de  silice.  Cette  addition  facilite  la  dissolution  du  soufre 
à  l’état  de  tétralhionate  de  soude  et  d’hyposulfite  d’ammo¬ 
niaque.  Elle  permet,  en  même  temps,  d’agiter  très  éner¬ 
giquement  le  tube  analyseur,  sans  avoir  à  craindre  sa 
rupture  ou  le  départ  du  bouchon. 

Ces  observations  de  principe  faites,  voici  comment  il  faut 
opérer  : 

Dans  une  éprouvette  pleine  du  sulfocarbonate  à  es¬ 
sayer,  011  introduit  un  densimètre  pour  liquides  plus 
lourds  que  l’eau.  Quand  l’instrument  s’est  mis  en  équi¬ 
libre,  on  note  la  densité  observée,  et  en  regard  le  volume 
de  sulfocarbonate  qu’il  faut  mesurer  pour  en  obtenir  exac¬ 
tement  iogr.  Cette  dernière  donnée  est  fournie  par  la 
Table  I  (p.  ifa). 

Au  moyen  d’une  éprouvette  ou  d’un  tube  gradué,  on 
mesure  5occ  de  sulfocarbonate  et  5occ  d’eau  distillée.  On 
obtient  ainsi  une  solution  contenant  la  moitié  de  son  vo¬ 
lume  de  sulfocarbonate,  et  qui  peut  servir  à  plusieurs  essais 
successifs.  Elle  ne  subit  aucune  altération  pendant  plu¬ 
sieurs  jours  :  j’en  conserve  depuis  plus  d’un  mois  exacte¬ 
ment  au  même  titre  en  sulfure  de  carbone. 

Alors,  dans  un  tube  de  5occ  divisé  par  dixièmes  de 
centimètre  cube  (*  ),  on  introduit  ycc  à  iocc  de  benzine  rec¬ 
tifiée  du  commerce,  qui  est  le  plus  ordinairement  un  mé¬ 
lange  de  benzine  et  de  pétrole,  et  un  volume  de  solution 
de  sulfocarbonate  double  de  celui  qui  est  indiqué  par  la 
Table  de  densité  I.  On  lave  avec  soin  à  deux  reprises,  avec 
1 cc  d’eau  chaque  fois,  le  tube  ayant  servi  à  mesurer  le  sulfo- 
carbonate,  et  l  ’on  verse  les  eaux  de  lavage  dans  le  tube  ana- 


(')  Il  faut  l'aire  choix  d’un  tube  qui  mesure  ioco  environ  au-dessus  de 
la  graduation,  ayant,  par  conséquent,  une  contenance  totale  de  6occ. 
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lyseur  de  oocc.  On  a  ainsi,  et  exactement,  io^1’  de  sulfocar- 
bonate  en  expérience. 

On  abandonne  le  tube  au  repos  pendant  quelques  mi¬ 
nutes  et  dans  une  position  perpendiculaire.  Quand  le 
niveau  des  deux  liquides,  benzine  et  sulfocarbonate,  reste 
constant,  on  note,  à  un  demi-dixième  de  centimètre  cube 
près,  la  hauteur  de  la  colonne  de  benzine  (2). 

On  plonge  le  tube  analyseur  dans  une  éprouvette  longue 
et  étroite,  et  pleine  d’eau  froide.  On  ajoute  par  petites 
affusions  20cc  de  solution  de  bisulfite  de  soude  à  35°  B. 

s 

(D  =  1 3 20  ).  Cette  solution  contient  de  4ovo1  à  4dvo1  de  gaz 
sulfu  reux.  Il  faut  prendre  la  précaution  de  verser  circu- 
lairement  le  bisulfite  le  long  des  parois  du  tube  analyseur. 

Le  b  i  su  !  fi  te  traverse  la  couche  de  benzine  ;  comme  il  est 
plus  lourd  que  le  sulfocarbonate  dilué,  il  se  mélange  mé¬ 
thodiquement  avec  lui  :  il  faut  se  garder  d’agiter.  Du  soufre 
se  précipite  sous  la  forme  de  flocons  caillebotés,  la  liqueur 
se  décolore,  et  au  bout  d’une  demi-heure  ou  de  trois  quarts 
d’heure  elle  est  devenue  presque  complètement  transpa¬ 
rente.  Pour  plus  de  sûreté,  il  convient  d’attendre  une 
heure. 

Dans  la  plupart  des  échantillons,  quelques  bulles  seule¬ 
ment  de  gaz  se  dégagent  ;  cerlains  types  de  fabrication  don¬ 
nent  lieu  à  un  dégagement  passablement  tumultueux  d’acide 
carbonique. 

Dans  l’un  comme  dans  l’autre  cas,  il  est  facile  de  con¬ 
stater  que  le  volume  initial  de  la  benzine  ne  change  pas. 
Tout  le  sulfure  de  carbone  mis  en  liberté  se  précipite  avec 
le  soufre  au  fond  du  tube.  Il  n’y  a  pas  la  moindre  perte 
par  volatilisation  ou  entraînement. (*) 


(*)  Pour  les  chimistes  de  profession,  je  n’ai  pas  besoin  de  dire  com¬ 
ment  celte  lecture  doit  être  faite.  Les  précautions  à  prendre  seront  indi¬ 
quées  dans  la  notice  spéciale  que  je  rédigerai  pour  les  viticulteurs  et  les 
chefs  de  fabrication. 
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Au  bout  d’une  heure,  la  dissociation  du  sulfocarbonate 
est  complète.  A  ce  moment,  on  ajoute  8CC  à  iocc  d’ammo¬ 
niaque  liquide,  on  applique  un  bon  bouchon  d’analyse  en 
liège,  et  l’on  agite  fortement,  horizontalement  et  verticale¬ 
ment,  de  manière  à  diviser  la  benzine  et  à  la  mettre  en 
contact  avec  toutes  les  particules  de  soufre.  On  renouvelle 
cette  agitation  un  assez  grand  nombre  de  fois  pendant  plu¬ 
sieurs  heures  pour  détruire  un  certain  état  gélatineux  du 
mélange  et  pour  favoriser  la  dissolution  du  soufre  dans  les 
sulfites  alcalins. 

Une  certaine  quantité  de  soufre,  coloré  le  plus  souvent 
par  des  traces  de  sulfure  de  fer,  refuse  de  se  dissoudre  et 
vient  par  le  repos  se  placer  dans  la  ligne  séparative  de  la 
benzine  et  de  la  solution  saline.  Au  moyen  d’un  petit  arti¬ 
fice  de  lecture,  cette  impureté  cesse  d’être  gênante. 

Il  suffit  de  retourner  le  tube  doucement  à  plusieurs  re¬ 
prises  sur  lui-même.  La  benzine  chargée  de  sulfure  de 
carbone,  complètement  incolore  et  transparente,  se  ras¬ 
semble  rapidementà  la  surface  du  liquide  aqueux,  pendant 
que  le  soufre  et  le  sulfure  de  fer  restent  divisés  dans  la 
masse  de  la  solution  saline.  On  détermine  la  hauteur  de 
la  colonne  de  benzine,  juste  au  moment  où  une  ligne  noi¬ 
râtre  très  fine  se  montre  au  point  de  séparation  des  deux 
liquides.  En  répétant  cette  manœuvre  deux  ou  trois  fois 
de  suite,  on  arrive  à  apprécier  à  ^  de  centimètre  cube 
près  la  hauteur  de  la  colonne  de  benzine. 

On  note  l’augmentation  du  volume  de  la  benzine.  La 
Table  II  fournit  immédiatement,  en  regard  du  nombre 
trouvé,  la  teneur  pour  100  en  sulfure  de  carbone  du  sulfo¬ 
carbonate  essayé. 

Avec  un  peu  d’habitude,  on  peut  se  dispenser  d’attendre 
quelques  heures  ou  au  lendemain  pour  constater  l’augmen- 
*  talion  exacte  du  volume  de  la  benzine.  Immédiatement 
après  l’agitation  avec  l’ammoniaque,  un  opérateur  un  peu 
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exercé  reconnaît  le  volume  réel  occupé  par  le  sulfure  de 
carbone  benziné. 

Toutefois,  il  me  paraît  bon  d’attendre  plusieurs  heures 
et  au  besoin  jusqu’au  lendemain  pour  constater  définitive¬ 
ment  le  résultat. 

Exemple. 

Sulfoccirbonate  de  densité  1420. 

ioël'  (  i4cc  forls  de  la  solutionà  5opour  100 
en  volume)  ont  été  mis  en  expérience  avec 
benzine  . .  iocc,  4. 

On  a  ajouté  2occ  de  bisulfite  de  soude  et, 
après  réaction  pendant  une  heure,  iocc 
d’ammoniaque.  Au  bout  deplusieursheures, 
après  agitation  réitérée  un  grand  nombre 


de  fois,  le  volume  de  la  benzine  est .  iicc,6. 

I  icc,6 — I0tc,4  =  icc,2  représentent  le 
volume  de  sulfure  de  carbone  existant  dans 
les  josr  de  sulfocarbonate  essayé,  soit.  ...  I2CC  pour  ioogr. 
Soit  1 2CC  X  1 , 27 .  1 5§r,  24  pour  1  oo§1'. 


La  Table  II  fournit  directement  ce  nombre  i5gr,24  en 
regard  du  chiffre  icc,  2. 

Je  n’ai  pas  besoin  de  faire  observer  combien  l’opération 
est  peu  compliquée  en  elle-même.  Pas  de  balances,  de 
simples  tubes  gradués,  pas  d’appareil  à  monter,  pas  de 
recours  à  des  appareils  de  chauffage  et  de  refroidissement 
continu,  à  des  distillations  toujours  délicates  et  difficile¬ 
ment  acceptées  par  les  personnes  étrangères  aux  manipu¬ 
lations. 

L’opération  se  fait  avec  des  matériaux  que  chacun  peut 
réunir  et  trouver  partout  :  la  réaction  se  passe  sans  surveil¬ 
lance  dans  un  simple  tube.  Elle  exige  quelques  heures,  il 
est  vrai,  mais  nullement  la  présence  continue  de  1  opé¬ 
rateur. 
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J’ai  comparé  cette  méthode  avec  celles  qui  sont  eu  usage, 
et  j’ai  reconnu  sa  parfaite  exactitude.  Des  échantillons  de 
diverses  provenances  dont  le  titre  avait  été  déterminé,  en 
dehors  de  ma  connaissance,  dans  les  laboratoires  les  plus 
autorisés,  m’ont  été  fournis  par  plusieurs  fabricants.  Je  les 
ai  examinés  par  le  procédé  ci-dessus  décrit,  et  mes  chiffres 
se  sont  trouvés  d’accord,  autant  qu’on  peut  le  désirer,  avec 
les  résultats  des  analystes  les  plus  compétents.  La  plus 
grande  erreur  que  l’on  puisse  commettre,  en  opérant  avec 
quelque  soin,  est  de  o, 63  pour  100,  nombre  qui  correspond 
à  un  demi-dixième  de  centimètre  cube  de  l’augmentation 
de  volume  de  la  benzine.  Si  c’est  là  la  limite  extrême, 
théorique,  de  l’erreur,  il  est  bien  évident  c]iie  cette  erreur 
sera  bien  moindre  dans  le  plus  grand  nombre  des  cas. 


Table  I. 


Volume  de 

sulfocarbonate  h  mesut 

'er  pour  obtenir  exactement  iosr 

Volume 

Volume 

Densité. 

correspondant. 

Densité. 

correspondant. 

CG 

cc 

I  200 . 

.  .  .  .  8,3  fort. 

i35o . 

•  7>4  « 

1210. 

i36o . 

7,3  fort. 

I  220  . 

1370 . 

.  .  7,3  » 

I  2 3o  . 

i38o . 

7,2  fort. 

I  240  . 

i39° . 

.  .  7,2  » 

1  2ÔO  . 

1400 . . . . , 

7,1  fort. 

1260. 

1410 . 

7,1  faible. 

1270 . 

.  7  M 

i4“20  .... 

7 ,0  fort. 

1280. 

i43o . 

7,0  faible. 

1290 . 

.  .  .  .  7,8  faible. 

440  . . . 

6,9  fort. 

i3oo. 

.  7>7  » 

i45o. . . . 

.  .  6,9  faible. 

i3io. 

1460 .... 

6,8  fort. 

1320  . 

j47û.... 

.  .  6,8  » 

i33o . 

1480 .... 

i34o. 

i4go..,. 

. .  6,7  » 
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Volume  Volume 

Densité.  correspondant.  Densité.  correspondant. 

cc  cc 

i5oo .  6,6  fort.  i55o .  6,5  faible. 

i5io .  6,6  »  i56o .  6,4  fort. 

i52o .  6,6  faible.  iS^o .  6,4  faible. 

i53o .  6,5  fort.  i58o  6,3  fort. 

1 54o .....  6,5»  1 590 .  6,3  » 

Table  II. 

io§r  de  sulfocarbonale  fournissent  : 

Augmentation  Sulfure 

du  volume  de  carbone 

de  la  correspondant 

benzine.  pour  100. 

cc 

o  ,o5 . 0,63 

0,1 .  1,27 

0,2 .  2,54 

o,3 .  3,8i 

0,4 .  .  .  . .  5,o8 

o,5. . . .  6,35 

0,6 .  7,62 

o,7 .  8,89 

0,8. .  10,16 

o,9 .  Ir,43 

1 ,0. .  .  . 12,70 

1.1  .  i3>97 

1.2  .  15,24 

i,3. .  16, 5i 

1.4  .  1 7 , 78 

1.5  .  19,  o5 

I  ,6 .  20,32 

1,7 .  2I>59 

1,8.. . 22,86 

1,9 .  24, 1 3 
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Les  valeurs  intermédiaires  entre  les  quantités  prévues 
par  dixièmes  de  centimètre  cube  sur  le  Tableau  s’obtiennent 
en  ajoutant  o,63.  Ainsi  une  augmentation  au  volume  de  la 
benzine  de  icc,  2  5  correspond  à 

1,2 .  i5,24 

o,o5. . . .  o,63 

15,87  Pour  100  cle  sulfure  de  carbone. 
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DÉTERMINATION  EXPÉRIMENTALE  DES  LONGUEURS  D’ONDE 
DANS  LE  SPECTRE  PRISMATIQUE  INVISIBLE; 

Par  M.  S. -P.  LANGLEY  f1). 


Traduit,  avec  l’autorisation  de  l’auteur,  par  M.  Gustave  RICHARD, 

Ingénieur  civil  des  Mines. 


En  septembre  1881,  lorsque  je  mesurais,  au  mont 
Whitney,  à  l’aide  d’un  bolomètre  linéaire,  la  chaleur  du 
spectre  invisible  d’un  prisme  de  flint,  mon  attention  fut 
attirée  sur  une  bande  froide  encore  inconnue,  caractérisée 
depuis  par  la  lettre  12,  et  dont  la  déviation  paraissait  indi¬ 
quer  une  très  grande  longueur  d’onde. 

On  ne  possédait,  jusqu’alors,  aucun  moyen  de  mesurer 
directement  ces  longueurs  d’onde;  on  les  déterminait  à 
l’aide  de  formules  d’extrapolation  plus  ou  moins  certaines, 
dont  la  meilleure  est  celle  de  Cauchy.  J’essayai  donc 
de  calculer  cette  longueur  d’onde  par  la  formule  de  Cau¬ 
chy,  mais  je  fus  conduit  ainsi  à  des  résultats  inadmissibles, 
cette  formule  arrivant  à  démontrer  l’impossibilité  de  l’exis¬ 
tence,  dans  le  prisme  en  question,  de  l’indice  de  réfraction 
que  j’avais  mesuré.  Cette  incompatibilité  avec  des  résultats 
de  mesures  dont  j’étais  certain  attira  mon  attention  sur 
les  erreurs  considérables  auxquelles  conduisent,  dans  ce 
cas,  les  formules  ordinairement  employées. 

Chaque  prisme  donne  une  carte  spectrale  particulière; 


(')  Experimental  Détermination  of  Wave-Lengths  in  the  invisible  pris- 
matic  Spectrum ,  publiée  par  V American  Journal  of  Science ,  mars  t 884-  Les 
dépenses  nécessaires  à  l’ensemble  de  ces  expériences  ont  été  prélevées 
sur  la  dotation  Bâche  ;  le  compte  rendu  complet  de  ces  expériences  fait 
l’objet  d’un  Mémoire  inédit,  déposé,  en  avril  1 883,  à  la  National  Academy 
of  Science,  et  qui  sera  publié  par  cette  Institution. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  II.  (Juin  i884*) 
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lors  donc  que  nous  constatons  par  le  prisme  la  présence 
d’une  raie  ou  d’une  bande,  nous  ne  pouvons  en  déterminer 
la  position  absolue  qu’en  nous  reportant  à  l’échelle  normale 
des  longueurs  d’onde,  ou  à  une  graduation  qui  en  dérive. 

Définissons  d’abord  le  sens  dans  lequel  nous  allons  em¬ 
ployer  le  terme  spectre  normal  comme  synonyme  de  l’ex¬ 
pression  spectre  de  longueur  d'onde. 

La  quantité  d’énergie  renfermée  dans  une  région  du 
prisme,  dans  une  couleur,  ou  comprise  entre  deux  limites 
données,  est  une  quantité  définie,  fixée  par  des  faits  indé¬ 
pendants  de  notre  choix,  tels  que  la  nature  du  corps  rayon¬ 
nant  ou  rabsorption  subie  par  le  rayon.  En  dehors  de  cette 
limitation,  la  nature  n’a  pas  de  loi  qui  doive  nous  guider 
dans  la  représentation  de  la  distribution  de  l’énergie,  et 
tous  nos  tracés  et  nos  caries  de  cette  distribution  ne  sont 
que  conventionnels. 

Si  nous  donnions  au  mot  normal  \  a  signification  d'absolu, 
il  n’existerait  pas  de  spectre  auquel  on  pût  appliquer  ex¬ 
clusivement  cette  dénomination,  mais  il  faudra  toujours 
considérer,  dans  cette  qualification,  l’adjectif  normal  avec 
sa  signification  réelle,  caractéristique  d’une  règle  acceptée 
ou  d’un  type  de  construction  universellement  adopté.  Ce 
type  existe,  il  est  constitué  par  le  spectre  de  longueur 
d’onde  adopté  par  tous,  non  seulement  à  cause  de  sa  sim¬ 
plicité  et  de  la  commodité  de  son  emploi,  mais  aussi  parce 
qu’on  doit  le  considérer,  jusqu’à  présent,  comme  le  seul 
spectre  naturel. 

On  peut  appliquer  très  justement  à  ce  spectre  l’épithète 
de  naturel ,  car  il  ne  se  borne  pas  à  donner  une  représenta¬ 
tion  mentale  de  la  distribution  de  l'énergie  sous  une  loi 
très  simple,  il  constitue  véritablement  ce  que  nous  pouvons 
réaliser  à  l’aide  de  nos  meilleurs  instruments  d’optique, 
rendu  visible  et  mesurable  à  volonté. 

Tout  en  restant  libre  de  représenter  l’énergie  du  spectre 
en  fonction  de  la  vitesse  des  ondes  ou  de  l’inverse  du 
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carré  des  Ion  gueurs  d’onde,  et  bien  que  nous  puissions 
rencontrer  souvent  l’occasion  d’employer  ces  mesures, 
nous  devrons  néanmoins,  en  vertu  de  considérations  très 
pratiques,  adopter,  pour  notre  éclielle  normale  ou  étalon, 
la  longueur  d’onde  même,  et  cela  d’autant  plus  que  nous 
lions  exprimons  le  plus  souvent  en  fonction  des  longueurs 
d’onde. 

Les  réseaux  concaves  construits  par  le  professeur  Row- 
land  nous  mettant  réellement  en  possession  de  ce  spectre 
normal,  il  semble  que  nous  pourrions  nous  dispenser  du 
prisme,  maison  ne  le  peut  pas  encore  pour  la  partie  infé¬ 
rieure  du  spectre,  où  le  recouvrement  des  spectres  et  la 
faiblesse  de  leur  clialeur  rendent  l’emploi  des  réseaux 
trop  difficile. 

Si  nous  pouvions  utiliser  ici  l’énergie  solaire,  non  pas 
sous  la  forme  de  chaleur,  mais  en  action  chimique,  comme 
dans  la  Photographie,  nous  aurions  fait  un  grand  pas,  mais 
la  Photographie  n’a  pas  encore  pu  s’étendre  au  delà  de  la 
grande  région  infra-rouge.  Nous  devons  donc  nous  conten¬ 
ter  de  la  chaleur  des  piles  thermo-électriques  et  du  bolo- 
mèlre. 

Le  bolomètre,  bien  que  moins  sensible  que  la  chambre 
noire,  peut  néanmoins,  comme  je  vais  le  démontrer,  servir 
à  déterminer  expérimentalement,  entre  des  limites  d’er¬ 
reur  connues,  les  longueurs  d’onde  actuelles,  correspondant 
à  des  indices  de  réfraction  donnés,  et  fournir  ainsi  des 
données  expérimentales  exactes  permettant  de  passer  du 
spectre  prismatique  au  spectre  normal. 

Les  raisons  pour  lesquelles  on  n’a  pu  obtenir  jusqu’ici 
ces  données  précieuses  sont  de  deux  sortes  :  i°  tandis  que, 
d’une  part,  ces  mesures  peuvent  être  exécutées  au  mieux  par 
l’emploi  simultané  d’un  prisme  et  d’un  réseau,  la  chaleur, 
déjà  très  faible  dans  la  partie  inférieure  du  spectre  pris¬ 
matique,  devient,  d’autre  part,  presque  insensible  quand 
elle  a  franchi  le  réseau,  dont  la  chaleur  est,  en  moyenne, 
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égale  à  peine  au  dixième  de  celle  du  prisme;  on  doit,  en 
plus,  employer,  pour  mesurer  cette  chaleur,  une  fente 
très  mince,  car  une  fente  large  couvrirait,  à  cause  de  la 
compression  de  l’infra-rouge  par  le  prisme,  tout  l’espace 
qu’elle  devrait  au  contraire  dégager  ;  20  il  fallait  disposer 
non  seulement  d’un  appareil  plus  sensible  que  la  thermo- 
pile,  mais  aussi  d’un  moyen  de  déterminer  avec  suffisam¬ 
ment  de  précision  le  lieu  du  spectre  où  s’effectue  la  mesure, 
alors  que  ce  point  est  invisible. 

L’appareil  que  j’ai  imaginé  pour  accomplir  ces  deux  ob¬ 
jets  permet  d’atteindre  un  degré  d’exactitude  considérable, 
en  comparaison  de  celui  que  nous  sommes  habitués  à  ren¬ 
contrer  dans  les  mesures  de  chaleur  5  mais  cette  exactitude 
est  nécessairement  inférieure  à  celle  que  l’on  obtient  par 
la  vue  et  que  l’on  peut  espérer  obtenir  bientôt  par  la 
Photographie.  L’appareil  a  néanmoins,  comme  je  le  crois, 
fourni,  bien  au  delà  du  spectre  visible,  des  données  expé¬ 
rimentales,  grâce  auxquelles  nous  pouvons  établir  des 
formules  empiriques  exactes  entre  des  limites  très  éten¬ 
dues,  ou  vérifier  l’exactitude  des  formules  de  Cauchy,  de 
Redtenbacher  et  d’autres  savants. 

Ces  formules,  basées  soi-disant  sur  la  théorie  pure,  ne 
concordent  avec  l’expérience  qu’entre  les  limites  du 
spectre  visible,  dont  elles  dérivent  en  réalité  et  pour  lequel 
elles  sont  relativement  superflues ;  elles  se  contredisent, 
comme  nous  le  verrons,  dès  qu’on  les  applique  aux  ré¬ 
gions  obscures,  pour  lesquelles  elles  auraient  été  des  plus 
utiles. 

Le  présent  Mémoire  a  été  précédé  du  tracé  d’une  nou¬ 
velle  Carte  du  spectre  prismatique  obscur,  dans  laquelle 
les  abscisses  étaient  proportionnelles  aux  déviations  pour 
un  certain  prisme  ;  l’objet  principal  de  ces  recherches  est 
de  passer  de  l’échelle  arbitraire  appartenant  à  ce  prisme 
particulier  à  un  tracé  du  spectre  d’après  une  échelle  nor¬ 
male  et  absolument  générale,  tracé  que  j’ai  également 
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donné  dans  mon  premier  Mémoire  (*),  mais  sans  décrire 
les  appareils  employés  pour  l’obtenir. 

Je  crois  enfin  devoir  faire  remarquer  que  les  conclusions 
générales  présentées  dans  ce  Mémoire,  sur  les  relations 
entre  les  longueurs  d’onde  et  les  indices  de  réfraction,  ont 
été  déduites  d’observations  exéculées  avec  un  seul  prisme 
et  n’ont  pas  été  vérifiées  expérimentalement  sur  d’autres 
prismes,  «à  cause  du  caractère  extrêmement  lent  et  labo¬ 
rieux  des  méthodes  adoptées  qui  ont  exigé,  pour  ce  prisme 
particulier,  un  travail  de  plusieurs  mois.  Bien  que  la  gé¬ 
néralisation  de  nos  conclusions  ne  paraisse  devoir  présen¬ 
ter  aucun  doute,  il  est  à  souhaiter  que  ces  expériences 
soient  répétées  avec  des  prismes  de  matières  différentes  et 
par  d’autres  observateurs,  maintenant  que  les  premiers 
obstacles  ont  été  surmontés. 

Afin  de  passer  d’un  tracé  du  prisme  exécuté  sans  tenir 
compte  des  longueurs  d’onde  à  un  tracé  suivant  l’échelle 
normale,  dans  lequel  les  longueurs  d’onde  sont  également 
écartées,  il  est  nécessaire  d’établir  une  relation  entre  les 
longueurs  d’onde  des  rayons  et  leurs  déviations,  ou  entre 
leurs  longueurs  d'onde  et  leurs  indices  de  réfraction,  reliés 
aux  déviations  par  la  formule  bien  connue 

.  ci  d 

sin - 

2 

n  —  - 5 

.  a 
sin  - 
2 

a  étant  l’angle  de  réfraction  du  prisme  ; 
d  la  déviation  5 

72  l’indice  de  réfraction  correspondant. 

On  peut  mesurer,  au  moyen  d’un  réticule,  pour  un 
spectre  visible  et  dans  un  prisme  quelconque,  les  dévia¬ 
tions  des  raies  de  Fraunliofer,  dont  les  longueurs  d’onde 


(‘)  Publié  dans  les  Annales  d’aout  i883. 
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ont  été  parfaitement  déterminées,  puis  tracer,  d’après  un 
nombre  suffisant  d’expériences,  une  courbe  moyenne,  dont 
les  ordonnées  sont  proportionnelles  aux  indices  de  réfrac¬ 
tion  ou  aux  déviations  et  les  abscisses  aux  longueurs  d’onde. 
L’équation  de  cette  courbe,  de  la  forme  7 z  =  cj>(A)  ou 
cl  =  <p(A),  représentera  la  relation  cherchée  avec  suffisam¬ 
ment  d’exactitude. 

Pour  le  spectre  invisible,  les  difficultés  sont  infiniment 
plus  grandes -,  il  faut,  pour  en  triompher,  employer  des 
méthodes  spéciales,  non  seulement  à  cause  de  l’invisibi¬ 
lité  du  prisme,  mais  aussi  à  cause  de  l’absorption  et  de  la 
compression  des  rayons  par  le  prisme. 

Le  prisme  employé  dans  nos  expériences  a  été  construit 
par  Adam  Hilger,  de  Londres  ;  ses  propriétés  optiques 
sont,  en  tout  point,  satisfaisantes  :  c’est  un  prisme  de 
flint  blanc,  singulièrement  transparent  pour  les  ondes  so¬ 
laires  les  plus  longues.  Ses  principales  constantes  sont  les 
suivantes  : 


Dimension  des  faces  polies . 

Poids  spécifique . .  .  .  .  . 

Angles  de  réfraction . 

Indice  de  réfraction  pour  la  raie  D.  . 
»  »  H .  . 


52mm  x  49mm 
2,895 
62°  34' 43" 

1 >5798 
1 ,6070 


APPAREIL  POUR  MESURER  LES  LONGUEURS  d’oNDE  OBSCURES. 

J’ai  employé,  dès  1882,  un  appareil  dans  lequel  les 
rayons  obscurs  tombaient,  après  avoir  traversé  le  prisme 
de  Hilger  avec  une  déviation  donnée,  sur  un  réseau  réflec¬ 
teur  de  Rulherfurd,  de  680  ou  de  34o  lignes  par  milli¬ 
mètre;  ce  réseau  les  réfléchissait  sur  un  bolomètre  faisant 
un  angle  connu  avec  le  réseau.  On  déterminait  la  longueur 
d’onde  A  par  la  formule  connue 

n .  si  =  sin;  -4-  sin  r 
en  fonction  de  l’angle  de  diffraction 


SPECTRE  PRISMATIQUE  INVISIBLE. 


I  D  I 


On  fît  ainsi  plusieurs  déterminations  des  longueurs 
d’onde  dans  le  haut  de  l’infra-rouge,  où  la  chaleur  est  rela¬ 
tivement  considérable^  mais,  malgré  son  admirable  con¬ 
struction.  le  réseau  de  Rutherfurd  n’était  pas  assez  grand 
pour  donner  une  chaleur  suffisan  te  pour  des  mesures  exactes 
dans  l’infra-rouge. 

En  mai  1882,  j’eus  la  bonne  fortune  de  me  procurer 
l’un  des  très  grands  réseaux  concaves  récemmen t construits 
par  le  professeur  Rowland,  et  qu’il  eut  la  bonté  d’établir, 
sur  ma  demande,  avec  un  très  court  foyer,  de  manière  à 
obtenir  un  spectre  exceptionnellement  chaud. 

Après  bien  des  tentatives  inutiles  pour  éviter  par  des 
moyens  optiques  ou  mécaniques  la  superposition  des 
spectres,  il  devint  manifeste  qu’il  fallait,  avec  ce  grand 
réseau  concave,  laisser  le  rayon  lumineux  tomber  d’abord 
sur  le  réseau  puis  sur  le  prisme,  en  prenant  ainsi  comme 
donnée  la  longueur  d'onde  et  pour  inconnue  la  dévia¬ 
tion. 

Pour  l’usage  de  cette  forme  de  réseau,  la  fente  est  placée 
à  la  circonférence  d’un  cercle  de  diamètre  égal  au  rayon 
de  courbure  du  réseau  et  qui  en  touche  la  surface.  Les 
spectres  se  trouvant  tous  sur  la  circonférence  du  cercle 
qui  renferme  la  fente,  se  forment  ainsi  sans  collimateur, 
sans  lunette  d’observation  ni  aucun  autre  appareil. 

Le  réseau  employé  renfermait  1 8  o5o  lignes  (i4^  par  mil¬ 
limètre),  tracées  sur  un  miroir  métallique  concave  de  im,63 
de  rayon  de  courbure  et  de  1  29cq  de  surface  réglée.  Cette 
grande  surface  donne  un  spectre  suffisamment  chaud, 
même  dans  la  région  des  longueurs  d’ondes  les  plus  basses, 
pour  affecter  les  bandes  du  bolomètre  après  les  différentes 
absorptions  et  réflexions  que  la  chaleur  doit  nécessaire¬ 
ment  subir  pendant  son  passage  à  travers  l’appareil.  La 
fig .  1  représente  la  disposition  adoptée  en  dernier  lieu  et 
la  marche  des  rayons  dans  l’appareil  ;  on  a  omis,  pour 
plus  de  clarté,  de  représenter  les  mécanismes  qui  déter- 
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minent  les  positions  relatives  et  le  fonctionnement  des  dif¬ 
férentes  parties  de  l’appareil. 

Les  rayons  émanés  du  miroir  plat  de  3oomm  d’un  grand 
sidérostat  traversent  l’appareil  et  tombent,  en  M,  sur  un 
miroir  concave  de  i8omm  d’ouverture,  qui  les  fait  conver¬ 
ger  au  foyer  Sl5  à  im,5o  environ  de  M. 

En  ce  point  Si  se  trouve  une  fente  verticale  dont  la  lar¬ 
geur  peut  se  régler  par  une  double  vis  qui  en  déplace  si¬ 
multanément  les  deux  bords,  de  sorte  que  l’axe  de  la  fente 
reste  immobile.  La  fente  est  protégée  contre  l’intensité  de 
la  chaleur  par  une  tôle  percée  d’une  ouverture  un  peu  plus 
large  seulement  que  l’ouverture  moyenne  de  la  fente. 

A  partir  de  Sl5  les  rayons  divergent  et  tombent  sur  le 
réseau  concave  G. 

En  S2,  eu  face  du  réseau,  se  trouve  une  seconde  fente, 
semblable  à  la  première,  et  l’ensemble  de  l’appareil  est  dis¬ 
posé  de  manière  que  le  réseau  et  les  deux  fentes  soient 
toujours  sur  un  cercle  de  im,  83  de  rayon,  de  sorte  que  la 
lumière  émanée  de  S!  forme  constamment  en  S2  un  petit 
prisme  très  intense,  quelles  que  soient  les  positions  des 
fentes. 

La  fente  S2,  le  réseau  et  le  spectrobolomètre  sont  portés 
par  un  bras  très  massif  pivotant  autour  du  centre  du  cercle 
comme  axe,  de  sorte  que  leurs  positions  relatives  restent 
invariables.  La  fente  S2  se  trouve  maintenue  automatique¬ 
ment  en  face  du  réseau,  dans  le  plan  diamétral  passant 
par  son  axe 5  elle  constitue  la  fente  du  spectrobolomètre. 

Cette  fente  est  munie  des  mêmes  accessoires  que  pour  la 
levée  du  spectre  visible,  à  l’exception  d’un  simple  colli¬ 
mateur  et  d’un  objectif,  du  même  verre  diathermane  que 
le  prisme,  remplaçant  son  propre  miroir  concave.  On  peut 
à  volonté  substituer  au  bolomètre  un  oculaire. 

O11  peut,  à  l’aide  de  cet  oculaire  et  de  son  cercle  divisé, 
déterminer  les  déviations  et,  par  suite,  les  indices  de  ré¬ 
fraction  des  rayons  visibles  qui  traversent  la  fente. 
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Lorsque  ces  rayons  sont  invisibles,  011  en  connaît  la 
longueur  d’onde  exacte  par  une  simple  observation  ocu¬ 
laire  des  rayons  visibles  auxquels  ils  sont  superposés  par 
l’action  du  réseau,  puis  on  en  détermine  la  déviation  à 
l'aide  du  bolomètre  placé  en  B,  pourvu  qu’ils  aient  con¬ 
servé  assez  d’énergie  pour  l’influencer. 

On  voit  que,  d’après  cette  méthode,  tous  les  rayons  in¬ 
visibles  de  longueur  d’onde  égale  à  n  fois  la  longueur  d’onde 
bien  définie  d’un  rayon  visible  donné  traversent  ensemble 
la|fente  S2,  puis  un  prisme  P  qui  sépare  les  rayons  du  pre¬ 
mier  spectre  de  ceux  du  second,  les  rayons  du  second  spectre 
de  ceux  du  troisième,  et  ainsi  de  suite,  de  sorte  que  l’on 
peut  déterminer  par  l’observation  les  indices  de  réfraction 
correspondants,  au  moyen  de  l’oculaire  pour  les  rayons 
visibles  et  du  bolomètre  pour  les  invisibles. 

Afin  de  faire  mieux  saisir  l’emploi  de  cet  appareil  dans 
des  circonstances  plutôt  défavorables,  nous  décrirons, 
comme  exemple,  les  observations  du  i3  juin  1882,  qui  fu¬ 
rent  prolongées  très  bas  dans  le  spectre,  où  la  chaleur  est 
faible,  la  déviation  du  galvanomètre  très  petite,  et  qui  exi  - 
geaient  une  large  ouverture  de  la  fente. 

L’appareil  une  fois  ajusté,  et  la  lumière  du  Soleil  conve¬ 
nablement  dirigée  par  le  sidérostat,  on  fit  tomber,  sur  la 
fente  S2  du  bolomètre,  la  raie  D,  de  Fraunhofer,  du  troi¬ 
sième  spectre  du  réseau.  Cette  fente  devait  être  alors, 
d’après  la  théorie,  traversée  par  des  rayons  ayant  les  lon¬ 
gueurs  d’onde  suivantes  : 

lJ‘ 

0,589  du  troisième  spectre  visible 
1,178  du  deuxième  »  invisible 
1,767  du  premier  »  » 

Après  avoir  enlevé  le  prisme,  on  disposaitla  lunette  dans 
l’axe  du  faisceau  de  la  fente;  il  se  produisait  alors,  au 
foyer  de  l’objectif,  une  image  de  la  fente  S2,  de  même  di- 
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mension  qu’elle.  On  recevait  cette  image  sur  la  face  du 
bolomètre  recouverte  d’un  écran  percé  au  centre  d’une 
fente  de  2mm  de  largeur;  la  chaleur  de  cette  ijmage  pro¬ 
duisait  une  déviation  de  3o  divisions  environ  sur  l’aiguille 
du  galvanomètre. 

On  replaçait  ensuite  le  prisme  sur  le  porteur  automa¬ 
tique,  on  l’ajustait  dans  sa  position  de  déviation  minima,  et 
l’image  de  la  fente  renfermant  les  rayons  superposés,  dont 
l’ensemble  venait  de  produire  le  déplacement  que  nous 
venons  d’indiquer  au  galvanomètre,  se  trouvait  décom¬ 
posée  en  trois  images  semblables  (fi g.  2),  composées  de 
rayons  presque  homogènes  (1). 

Fig.  2. 


De  ces  trois  bandes,  la  première  seule,  ou  la  plus  ré- 
frangible,  renfermant  la  raieD,,  était  visible;  sa  dévia¬ 
tion  était  de  47° 4 l>  •>  valeur  concordant  avec  celle  des  Ta¬ 
bles. 

L’expérience  avait  pour  objet  de  trouver,  par  tâtonne¬ 
ment,  la  place  de  la  bande  invisible,  c’est-à-dire  de  déter¬ 
miner  sa  déviation  par  des  mesures  exécutées  avec  le  bo¬ 
lomètre  à  des  intervalles  suffisamment  rapprochés  pour 
éviter  sûrement  toute  possibilité  de  les  confondre.  D’après 
la  formule  de  Briot,  cette  déviation  aurait  été  de  45°  21';  on 
commença  donc  par  orienter  le  bolomètre  suivant  celte (*) 


(*)  Ces  trois  images,  étant  composées  de  rayons  de  longueurs  d’onde 
différentes,  ne  pouvaient  se  trouver  en  même  temps  au  même  loyer  d’une 
même  lentille,  puisque  le  collimateur  et  l’objectif  du  spectromètre  étaient 
des  lentilles  simples.  Ces  lentilles  étaient  ajustées  au  moyen  d’une  table 
de  distances  focales  préalablement  dressée,  de  manière  à  projeter  une 
image  invisible  intense  de  la  bande  examinée. 
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direction-,  puis  on  observa  ses  indications  pour  des  dévia¬ 
tions  successives  différant  l’une  de  l’autre  de  cinq  minutes. 
On  constata  ainsi  que  l’effet  maximum  avait  lieu  pour  une 
déviation  de  45°i5/  environ. 

Ap  rès  avoir  ainsi  déterminé  approximativement  la  dé¬ 
viation  cherchée,  on  réduisit  à  2mm  la  largeur  de  la  fente, 
puis  on  exécuta  les  observations  rapportées  au  Tableau  I, 
qui  résume  la  moyenne  de  trente  essais  bolométriques,  le 
long  du  spectre. 

Tableau  î.  —  Détermination  de  la  réfrangibilité  des  faibles 

rayons  calorifiques . 

Déviation  prismatique...  ^’50ei'  /[5 °r jr  45°io'  45°i5/  ^Orio' 

Moyenne  des  lectures  au 

galvanomètre... .  4°^  5°6'  6°  5°8'  2°  f 

La  plus  grande  de  ces  lectures,  45°  io',  correspond  à  une 
coïncidence  de  l’ouverture  de  2mm  du  bolomètre  avec  l’i¬ 
mage  de  2mm  de  la  fente  dont  on  cherchait  la  position. 

Le  tracé  d’une  courbe  auxiliaire  passant  par  les  points 

O  ,  O  , 

x  •=. 45 . °2 ,  y  =  /±.6f 
x  —  4^-07,  jr  —  5 . 6 , 
x  —  4  5 .  ï  o ,  y  —  6 , 

nous  conduisit  à  la  conclusion  que  la  déviation  des  rayons 
de  longueur  d’onde  iH-,  767  est  de  45°i  o'.  Chacun  des  points 
de  cette  détermination  ayant  été  obtenu  par  la  moyenne  de 
cinq  observations,  on  peut  considérer  ce  résultat  comme 
en  partie  dégagé  des  irrégularités  occasionnées  par  les 
changements  de  l’état  du  ciel  et  par  les  petites  varia¬ 
tions  des  appareils  dues  à  des  causes  extérieures,  et  qui 
acquièrent,  à  cause  de  la  faiblesse  de  la  chaleur  à  mesurer, 
une  importance  considérable. 

D’autres  déterminations  analogues  ont  donné,  pour  la 
déviation  de  ce  même  rayon,  45° 6'  et  45°  7;* 
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L’ensemble  de  ces  observations  me  conduisit  enfin  à 
adopter,  pour  celte  déviation,  la  valeur  de  45° 8',  corres¬ 
pondant  à  un  indice  de  réfraction  de  1,5549?  au  ^eu  des 
45°2i/  assignés  par  la  formule  de  Briot. 

Nous  avons  déterminé,  par  des  mesures  semblables  aux 
précédentes,  les  déviations  de  plusieurs  rayons  obscurs  de 
longueurs  d’onde  connues,  puis  on  en  calcula  les  indices 
de  réfraction  par  la  formule  bien  connue 

sin  ~  (  a  H-  a) 

n  —  - I - î 

sin^  a 

dans  laquelle 

62°  34' 45". 

Les  résultats  de  ces  opérations  sont  consignés  au  Ta¬ 
bleau  suivant,  dans  lequel  on  n’a  porté  que  les  résultats 
définitifs  des  journées  favorables;  un  très  grand  nombre 
d’observations  ont  été  perdues  à  cause  des  variations  de 
l’état  du  ciel  pendant  leur  cours  (1). 

Tableau  II.  —  Détermination  expérimentale  de  d  ou  de  n  en 
fonction  de  \  avec  un  prisme  de  Rilger. 


Dates  des  observations. 

7- 

d. 

n. 

Ier  avril  1882 . 

F- 

1 , 01 0  ziz  0  ,oo53 

0  ' 

46.12 

1 , 5654 

9  avril . 

1 , 200  ziz  0 , 0069 

45.54 

1 ,5625 

27  juin . 

1 ,658  ziz  0 ,0091 

45.i6 

1 ,556 2 

13-27  juin . 

1 , 767  ziz 0,0094 

45.o8 

1 ,5549 

i4  juillet . 

2 ,090  -h  0 ,0104 

44.45 

1 , 55 1 1 

7  Juin . 

2 , 356  ziz  0 , 01 1 0 

44.25 

1 ,54,8 

Lorsque  les  mesures  sont  exécutées  dans  le  spectre 
prismatique  seul,  on  peut,  en  général,  employer  avec  avan¬ 
tage  un  bolomètre  d’une  ouverture  de  4- de  millimètre  seu- 

O  o (*) 


(*)  Toutes  ces  observations,  pour  découvrir  la  relation  entre  X  et  n, 
peuvent  être  exécutées  avec  au  moins  autant  d’avantages  à  l’aide  d’une  lu¬ 
mière  électrique  puissante  et  invariable  qu’avec  la  lumière  du  Soleil,  mais 
nous  n’avions  à  notre  disposition  que  la  lumière  solaire. 
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lement,  mais  il  faut,  dans  notre  cas  actuel,  une  ouverture 
de  2 111 111  au  moins,  à  cause  de  l’expansion  relative  du  spectre 
et  de  sa  très  faible  chaleur. 

Les  difficultés  qui  proviennent  de  l’extrême  faiblesse  de 
celle  chaleur  obligent  à  exécuter  un  grand  nombre  d’ob¬ 
servations  auxiliaires  pour  une  seule  détermination  qui 
devient  alors  très  longue,  chacune  des  valeurs  finales  résul¬ 
tant  de  la  moyenne  de  20  à  3o  lectures.  Si  le  lecteur  trou¬ 
vait  que  nous  aurions  pu,  pendant  les  six  mois  de  travaux 
ininterrompus  consacrés  à  ces  recherches,  déterminer  plus 
de  six  points  delà  courbe,  nous  le  prierions  de  se  rappeler 
que  l’on  avait  considéré  jusqu’alors  comme  impossibles  à 
vaincre  des  difficultés  qui  sont  encore  très  graves  pour 
nous. 

O11  obtient,  en  faisant  passer  une  courbe  continue  par 
les  points  définis  par  le  Tableau  II,  le  tracé  de  la  courbe 
d’absorption,  définissant  n  en  fonction  de 

On  11e  gagnerait  rien  en  exactitude,  en  cet  état,  à  essayer 
de  représenter  cette  courbe  par  une  équation,  parce  que  la 
construction  graphique  est  parfaitement  exacte  en  ce  qui 
concerne  les  données,  du  moins  pour  les  Cartes  originales 
à  grande  échelle  ),  tracées  par  M.  J.-E.  Keeler,  de  l’Ob¬ 
servatoire  d’Alleghany,  et  qui  me  paraissent  être  des  spé¬ 
cimens  remarquables  de  l’exactitude  compatible  avec  celle 
méthode. 

JSous  pouvons  maintenant  vérifier  V exactitude  des  dif¬ 
férentes  formules  qui  relient  la  déviation  à  la  longueur 
d'onde ,  bien  qu’il  convienne  de  dresser  d’abord  un  Ta¬ 
bleau  donnant  cette  relation  pour  la  partie  visible  du 
spectre  employé. 

Les  déviations  du  spectre  visibleportées  dans  le  Tableau 


(‘  )  Ces  Cartes  originales  ont  été  présentées  aux  membres  de  la  National 
Academy  oj  Science ,  à  Washington,  en  avril  1 883 .  Le  tracé  très  réduit 
donné  dans  ce  Mémoire  indique  seulement  l’exactitude  de  l’interpolation 
rendue  possible  par  les  originaux. 
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suivant  ont  été  mesurées  par  le  spectromètre  avec  une 
approximation  de  io".  Nous  avons  déjà  décrit  cet  appa¬ 
reil,  dans  lequel  on  a  remplacé,  pour  cet  objet  tout  spé¬ 
cial,  le  bolomètre  par  une  lunette  achromatique  munie 
d’un  oculaire  micrométrique.  Les  indices  de  réfraction  ont 
été  calculés  par  la  formule  usuelle.  La  déviation  de  la 
raie  O,  dans  l’ultra-violet,  a  été  déterminée  à  l’aide  d’un 
oculaire  fluorescent  de  M.  Soret  5  sa  longueur  d’onde  est 
donnée  d’après  M.  Cornu.  Les  autres  longueurs  d’onde  sont 
d’après  Angstrom,  mais  011  a  pris  pour  unité  de  longueur 
le  micron,  p  =  -^0  millimètre,  io’ooo  fois  plus  grande 
que  l’unité  d’ Angstrom.  Les  longueurs  d’onde  sont  dési¬ 
gnées  par  la  lettre  y. 

Tableau  III.  —  Indices  de  réfraction  observés  dans  le  spectre 
visible  du  prisme  de  Hilger ,  exactes  jusqu’à  la  quatrième  dé- 


ci  male. 

Raie. 

d. 

n. 

A . 

-  0*76009 

0  '  « 

46.49,o5 

1 ,57l4 

C . 

. .  .  0,656)8 

47.l5,45 

I ,5757 

D, . 

47.41 ,i5 

1 ^798 

b,..  .. 

48.21 ,o5 

1 ,5862 

F . 

48.44 ? 

1 ,5899 

H 1  •  •• 

. ...  0,39679 

5o.34,o5 

0 

o. 

O 

0 . 

52.43 ,00 

I ,6266 

La  courbe  continue  tracée  par  les  points  définis  par  ce 
Tableau  représente  avec  exactitude  la  relation  entre  n 
et  L,  dans  la  partie  visible  du  spectre. 

Cette  méthode  est  cependant  inapplicable  à  la  portion 
très  étendue  du  spectre  invisible  au-dessous  de  la  raie  A  5 
on  essaya  donc,  tout  d’abord,  de  déterminer  les  indices  et 
les  longueurs  d’ondes  de  cette  région,  en  prolongeant,  aü 
moyen  de  formules,  la  courbe  des  observations. 

On  avait  déjà  proposé, pour  exprimer  n  en  fonction  del, 
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plusieurs  formules  renfermant  des  constantes  à  déterminer 
par  l’observation,  mais  on  n’avait  pas  encore  pu  vérifier 
l’exactitude  de  ces  formules  bien  au  delà  du  spectre  visible, 
d’où  dérivaient  en  réalité  leurs  constantes.  Nous  sommes 
maintenant  prêt  à  combler  cette  lacune. 

La  formule  la  plus  simple  et  la  plus  usitée  est  celle  de 
Cauchy 

b  c 

«  =  «  +  -  +  -; 

elle  renferme  trois  inconnues  exigeant,  pour  leur  détermi¬ 
nation,  trois  équations;  ces  trois  équations  donnent, 
d’après  le  Tableau  III,  et  en  prenant  pour  application  les 
raies  A,  D  et  H,  les  formules  suivantes  : 


i  ,5714  =  «  -f- 
1  ,5798  —  a -\- 
1  ,6070  —  a 


(0,7600g)2  (o^booq)4 
b  c 

(oASHqo)2  (0,58890) 

b  c 

-4- 


7) 


'  (°>39679)2  (o,39679)4  ? 


d’où,  par  élimination, 

a  —  1 , 55q  3 

b  —  o ,  006775 

C  rzr  O  ,  OOO  Il37, 

de  sorte  que  la  formule  donne,  pour  ce  prisme, 

_  _  0,006775  0,0001187 

n  =  1 ,55q3  h-  -  -p  ; 


Y  2 


\k 


Les  valeurs  de  n  ainsi  calculées  concordent  à  très  peu 
près  avec  les  observations,  dans  la  partie  visible  du  spectre. 

Mais  cette  formule  cesse  d’être  exacte,  dès  que  nous 
essayons  de  l’étendre  à  la  région  infra-rouge. 

Puisque  h  etc  sont  positifs,  la  plus  petite  valeur  que  11 
puisse  atteindre  dans  notre  prisme  est  de 

n  —  a  —  1 ,55q3, 
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correspondant  à  une  déviation  de  45° 35',  tandis  que  le  bo- 
lomètre  indique  une  extension  du  spectre  solaire  de  ce 
prisme  allant,  après  absorption,  jusqu’à  44°?  en  faisant  de 
plus  pressentir  que,  si  le  spectre  ne  s’étend  pas  plus  loin, 
ce  n’est  pas  à  cause  du  prisme,  mais  parce  que  la  chaleur  se 
trouve,  au  delà  de  ce  point,  absorbée  par  quelque  matière 
de  notre  atmosphère. 

Nous  en  concluons  que  la  formule  de  Cauchy  conduit 
à  des  résultats  très  inexacts,  lorsqu’on  l’étend  au  delà  des 
limites  entre  lesquelles  furent  exécutées  les  observations 
qui  lui  servent  de  base. 

L’assertion,  implicitement  affirmée  par  cette  formule, 
que  la  limite  inférieure  du  spectre  prismatique  se  trouve, 
quelle  que  soit  la  grandeur  de  la  longueur  d’onde  du  rayon 
transmis,  à  une  moindre  distance  au-dessous  de  A  que  A 
n’est  au-dessous  de  D,  etc.,  est  démontrée  inexacte  par 
nos  expériences,  et  toutes  les  extrapolations  calculées 
d’après  elle,  pour  les  régions  bien  au  delà  du  spectre  vi¬ 
sible  où  ses  constantes  ont  été  déterminées,  sont,  comme 
nous  le  verrons,  complètement  inexactes. 

Redtenbaclier  a  proposé  la  formule 

1  n,  ,  c 

—  =  a  -4-  bV  =  -  , 

111  A2 

qui  devient,  en  y  substituant  les  constantes  déterminées 
d’après  les  mêmes  raies  du  prisme  de  Hilger, 

i  .  ~  .  0,003q220 

-  =0,412.2.97  —  0,0009371  A2 - yf - 

Cette  formule  concorde  aussi  avec  les  observations,  pour  le 
spectre  visible,  mais  elle  devient  impuissante  pour  le  spectre 
invisible.  La  courbe  qui  la  figure  présente  un  point  mini¬ 
mum  pour  n  —  1 , 5647,  correspondant  à  la  valeur  de  \ 

tirée  de  l’expression  =  C~->  ou,  dans  ce  cas  spécial  pour 
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lequel  -  est  positif,  à  y  =  i,43o,  de  sorte  qu  elle  donne, 

pour  chaque  valeur  de  n  plus  grande  que  i,5647,  deux 
valeurs  réelles  de  X.  Cette  formule  est  donc  moins  satisfai¬ 
sante  encore  que  celle  de  Cauchy. 

Briot  a  donné  la  formule  suivante  : 


qui  représenterait  convenablement,  d’après  quelques  ob¬ 
servateurs,  les  résultats  des  expériences,  pour  toute  l’é¬ 
tendue  du  spectre  ( 1  ). 

On  tire,  de  quatre  équations  de  ce  genre,  en  y  sub¬ 
stituant  les  valeurs  de  n  et  de  X  correspondant  aux  raies 
A,  C,  F  et  H  de  Fraunhofer,  les  valeurs  suivantes  des  con¬ 
stantes  (V)  : 

a  =z  -4-  o ,  4 1 038 , 

b  =  —  o,ooi3495, 

c  — —  0,000003379, 

k  =  -r  0,00223*29. 

Nous  avons,  h  l’aide  de  ces  constantes,  calculé  les  lon¬ 
gueurs  d’onde  et  leurs  indices  correspondants,  et  tracé  leur 
courbe  figurative.  Cette  courbe  se  trouve  représentée, 
comme  celles  des  formules  de  Redtenbacher  et  de  Cau¬ 
chy,  sur  la  Jîg.  3,  qui  en  rend  sensibles  les  différentes 
erreurs.  On  peut  également  les  comparer  d’après  les 
chiffres  du  Tableau  IV,  qui  fourniront,  je  l’espère,  des 
données  utiles  aux  physiciens  qui  s’occupent  des  théories 
de  la  dispersion. 


(‘)  Mouton,  Comptes  rendus,  t.  LXXXIX,  p.  291,  et  t.  LXXXIII,  p.  1190. 

(2)  Cette  formule  présente,  en  pratique,  l’inconvénient  de  conduire  à 
des  équations  du  troisième  degré  en  n~  ou  )},  dont  la  résolution  labo¬ 
rieuse  rend  l’emploi  de  la  formule  impraticable,  lorsqu’il  faut  déterminer 
indépendamment  un  grand  nombre  de  points.  J’ai  été  aidé,  dans  ces  longs 
calculs  numériques,  par  le  professeur  B.  Goff. 
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Tableau  IV.  —  Erreurs  approximatives  des  déterminations  des  longueurs 
d'onde  par  les  formules  de  Briot,  de  Cauchy  et  de  Redtenhacher ,  étendues 
aux  bandes  froides  de  l’infra-rouge.  Comparaison  des  théories  avec  l’ob¬ 
servation. 


n 

par 

observa¬ 

tion. 

À 

observé. 

LONGUEURS  ü’ONDE  CALCULÉES  PAR 

EXTRAPOLATION. 

Formules  de  Briot. 

Formules  de  Cauchy 

Formules  de 

Redtenhacher. 

Valeur. 

Erreur. 

Valeur. 

Erreur. 

Valeur. 

Erreur. 

Valeur. 

Erreur. 

1,5714 

0,760 

0,760 

0,000 

0,760 

0,000 

0,760 

0,000 

// 

// 

1,5697 

0, 8i5 

0,8x5 

0,000 

0,818 

o,oo3 

0,820 

0,  oo5 

// 

// 

1 ,5687 

o,85o 

o,85o 

0,000 

0,853 

o,oo3 

0,862 

0,012 

// 

// 

1 ,5678 

0,890 

0,891 

0,001 

o,900 

0,010 

°,9i5 

0,025 

2, 230 

1 , 34o 

1,5674 

0,910 

0,9x1 

0,001 

0,920 

0,010 

o,9U 

o,o3i 

2,170 

1 , 260 

1 , 5668 

°>94° 

o,942 

0,002 

0,960 

0,020 

°>99° 

o,o5o 

2,060 

1,120 

1 , 5636 

1 ,  i3o 

1,170 

0  ,  o4o 

1,270 

0, 140 

Imaginaires. 

Imaginaires. 

1 ,56i6 

1,270 

i,336 

0,066 

1,730 

o,46o 

rr 

// 

rt 

// 

1 ,56o4 

1 , 36o 

1 ,45o 

0,090 

2,460 

1 , 100 

// 

// 

// 

n 

1 , 5576 

1,5/jo 

1 ,75o 

0,210 

Impossibles. 

// 

// 

// 

r/ 

1 ,5572 

1 ,58o 

1 ,800 

0,220 

r/ 

//  ' 

// 

// 

// 

// 

i,5544 

1,810 

2 ,  io5 

0,295 

n 

// 

// 

n 

// 

// 

à 

à 

à 

à 

n 

// 

« 

" 

// 

// 

i,5535 

1,870 

2 , 260 

0,  390 

// 

r/ 

// 

// 

// 

// 

1 , 5520 

1,980 

2,460 

0,480 

// 

n 

// 

;/ 

// 

f / 

1 , 55  x  5 

2,o3o 

2,524 

0,494 

// 

r f 

// 

// 

// 

// 

Nota.  —  Une  partie  de  ces  valeurs  de  n,  déterminées  par  le 
bolomètre,  est  exacte  jusqu’à  la  quatrième  décimale  seulement. 
Pour  les  erreurs  probables  de  1,  voir  le  Tableau  II.  Ces  valeurs 
proviennent  d’observations  directes  ou  d’interpolations  entre 
deux  valeurs  observées  très  voisines. 

La  formule  de  Briot,  bien  qu’inexacte,  donne  donc  des 
résultats  beaucoup  plus  dignes  de  confiance  que  les  autres 
formules-,  on  l  a  employée  pour  le  tracé  des  Cartes  provi¬ 
soires  du  spectre  normal  d’après  le  spectre  prismatique, 
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jusqu’à  ce  que  l’on  ait  eu  terminé  l’appareil  à  mesurer 
directement  les  longueurs  d’onde  des  rayons  invisibles. 

Nous  devons  évidemment  conclure,  des  nombres  du 
Tableau  IV  et  des  courbes  qui  les  figurent,  que  l'on  ne 
peut,  en  réalité,  assigner  à  peine  aucune  limite  à  l’é¬ 
tendue  du  spectre  infra-rouge  et  que,  loin  de  présenter, 
comme  l’exige  la  théorie  de  Cauchy,  une  asymptote  à 
l’axe  des  x,  notre  courbe  tend  plutôt,  d’aussi  loin  que 
nous  pouvons  la  suivre,  vers  une  droite  coupant  l’axe  des 
x  sous  un  angle  fini,  et,  si  l’on  fait  passer  cet  axe  par  le 
point  n  —  i ,  à  une  grande  distance  de  l’origine. 

Connaissant,  par  les  exemples  qui  précèdent,  les  dan¬ 
gers  que  présentent  les  extrapolations,  nous  ne  nous  ha¬ 
sarderons  pas  à  généraliser  les  résultats  de  nos  propres 
observations  ;  nous  nous  bornerons  à  faire  remarquer  que, 
pour  le  prisme  en  question,  nous  trouvons  que  la  déviation 
tend,  entre  les  limites  des  observations,  à  devenir  propor¬ 
tionnelle  aux  longueurs  d’onde,  à  mesure  que  la  déviation 
diminue.  Autant  qu’il  est  possible  d’en  juger  à  présent, 
il  ne  parait  exister  à  peine  aucune  limite  aux  longueurs 
d'onde,  que  notre  prisme  peut  transmettre ,  en  dehors 
des  limites  fixées  par  sa  puissance  d' absorption. 

La  limite  approximative  du  spectre  solaire  du  prisme 
de  Hilger  se  trouve  à  la  déviation  n  =  i ,  5435,  correspon¬ 
dant,  d’après  la  formule  de  Briot,  à  une  longueur  d’onde  de 
3^,4  5  eh  d’après  nos  observations  bolométriques,  à  une  lon¬ 
gueur  réelle  de  2^,8.  Pour  ce  même  point,  la  formule  de 
Cauchy  donne,  ainsi  que  l’indique  le  Tableau  IV,  des  ré¬ 
sultats  inadmissibles,  et  celle  de  Redtenbacher,  des  valeurs 
imaginaires. 

Ces  dernières  valeurs  résultent,  on  se  le  rappelle,  d’ex¬ 
trapolations  fondées  sur  des  mesures  exécutées  dans  le 
spectre  visible. 
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LONGUEURS  D’ONDE  DES  RAIES  F  RO  IDES  DANS  L’iNFRA-ROUGE 

DU  SPECTRE  PRISMATIQUE. 

Le  Tableau  Y  donne  les  valeurs  assignées  aux  lon¬ 
gueurs  d’onde  des  raies  froides  de  Linfra-rouge  par  Mouton, 
Abney  et  Draper,  les  plus  exactes  dont  j’aie  eu  connais¬ 
sance,  avant  mes  observations. 


Tableau  V.  —  Valeurs  des  bandes  froides  de  V infra- rouge  observées 

par  différents  expérimentateurs. 


M.  Mouton  ('). 

W.  de  W.  Abney  (2). 

J. -AV.  Draper  (3). 

S. -P.  Langley  (4). 

)> 

0,824 

0,8 i5  0,855 

0 ,8i5  riz  0 ,  oo3 

0 ,85o 

o,854 

» 

o,85 

riz  0  ,oo3 

» 

» 

0,893  o,g3o 

0,89 

zb  o, 004 

M 

o,go5 

» 

0,9! 

ziz  0 , 004 

J) 

p>94ï 

0,935  0,980 

o, 94 

ziz  0  ,oo4 

0,985 

0,975  0,983 

w 

1 ,  i3 

ziz  0,007 

1  ,ci3o 

1 ,240 

» 

1 ,27 

j  i,36 

1  *>37 

zb  0,007 
zb  0 , 008 

0 

CO 

rv 

t-H 

peut-être  le  4  d’Abney 

» 

zb  0,008 

W 

» 

j) 

i,54 

zb  0,009 

X 

)) 

i» 

D 

i,58 

ziz  0,009 

4 

0 

» 

» 

1 ,81 

zb  0,010  j 

!  £1 
! 

» 

)) 

» 

1 ,87 

zb  0,010  1 

)) 

X> 

>>98 

ziz  0,810 

«1 

)) 

i) 

ti 

2 ,  o3 

zb  0 ,010 

«2 

Il  est  juste  de  signaler,  parmi  les  données  du  Tableau  V, 
les  observations  d’Abney  comme  présentant  un  degré 
dYxactitude  inconnu  avant  elles.  J’ai  quelques  doutes  au 


(*)  M.  Mouton,  Comptes  rendus ,  t.  LXXXIX,  p.  298;  et  t.  LXXXVIII, 
p.  1190. 

(2)  W.  de  W.  Abrey,  Phil.  Trans.,  1880,  p.  653.  t 

(3)  J.-W.  Draper,  Proc.  Am.  Acad.,  1881,  p.  223. 

(4)  S. -P.  Langley,  Comptes  rendus ,  sept.  11,  1882;  Am.  Journal  of 
Science ,  mars  i883,  etc. 
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sujet  de  l’observation  de  la  bande  1^,55.  Je  l’ai  néan¬ 
moins  comprise  parmi  les  longueurs  d’onde  connues,  ou 
présumées,  avant  mes  expériences. 

Les  résultats  inscrits  dans  ce  Tableau  ont  été  obtenus 
par  moi  en  1882,  et  publiés,  pour  la  première  fois,  dans 
les  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences  de  France, 
le  1 1  septembre  1882,  sous  forme  de  tracés  figuratifs.  Ces 
tracés  furent  tellement  réduits  par  le  graveur  que  j’ai  cru 
devoir  reproduire  les  valeurs  des  longueurs  d’onde  qui  ont 
servi  à  les  construire  sous  leur  forme  tabulaire  primitive, 
avec  l’addition  des  erreurs  probables,  et  cela,  bien  que  l’on 
puisse  encore  les  déterminer,  à  la  rigueur,  d’après  les 
tracés  réduits. 


Raies  connues  des  observateurs  antérieurs . 

o,85  Près  de  la  limite  extérieure  de  visibilité.  Semble 

coïncider  avec  les  raies  Z  du  capitaine 
Abney  et  a  de  Draper. 

o,85  Paraît  coïncider  avec  la  raie  d’Abney,  854o. 

o  ,89  Raie  peu  apparente.  Abney  signalait  une  grosse 

raie  tout  près  d’elle.  Correspond  peut-être  à 
la  raie  8  de  Draper. 

o,qi  Peu  apparente.  Peut-être  une  partie  de  la  raie 

^  de  Draper. 

0,94  Très  grosse  raie.  Marque  la  limite  extrême  des 

recherches  de  Draper,  ainsi  qu’il  le  reconnaît 
lui-même,  et  semble  pouvoir  s’identifier  avec 
la  dernière  interruption  de  la  courbe  de  La- 
mansky.  D’après  les  observations  'd’Allê- 
ghany,  ce  serait  probablement  une  raie  tellu¬ 
rique. 

1,12  Plus  froide  encore  que  la  précédente.  L’inter- 

»  ruption  représentée  par  cette  raie  a  été  prise 

par  Lamansky  pour  la  fin  du  spectre* 

1 , 26  Peu  apparente. 
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1^,35  —  (#,37  Bande  très  remarquable.  Presque  absolument 

froide  et  noire  ;  si  large  et  si  diffuse  qu’il  est 
difficile  d’en  fixer  les  limites;  mais  sa  partie 
la  plus  froide  paraît  avoir  des  longueurs 
d’onde  de  1^,37  et  de  i!L36.  C’est  peut-être 
la  bande  de  la  Carte  d’Abney.  Elle  semble 
constituer  l’extrême  limite  des  observations 
antérieures. 


Raies  nouvellement  découvertes  et  bandes  froides. 


[i  [i 

i,55  et  1,59 
1,81  et  1,87 


,98  et 


Baies  peu  apparentes. 

Grande  bande  froide,  découverte  pour  la  pre¬ 
mière  fois  au  mont  Withney.  Bien  qu’elle  ne 
soit  pas  la  plus  éloignée,  on  peut  la  caracté¬ 
riser  par  la  lettre  w,  parce  qu’elle  constitue 
la  dernière  interruption  apparente  dans  la 
courbe  d’énergie. 

Raies  petites,  mais  bien  définies.  Les  dernières 
découvertes  par  lebolomètre;  mais  le  spectre 
solaire  observable  s’étend  certainement  jus¬ 
qu’au  delà  des  longueurs  d’onde  de  2^,  70. 


DISTRIBUTION  DE  L  ENERGIE  DANS  LE  SPECTRE  NORMAL. 


La  courbe  72  =  ^ ( X )  nous  permet  de  déterminer,  sur 
le  tracé  du  spectre  prismatique ,  une  échelle  de  longueurs 
d’onde  s’étendant,  sans  aucune  extrapolation,  entre  nos 
points  extrêmes  d’observation  correspondant  aux  dévia¬ 
tions  de  5o°58/(X  ~  of', 344 )  et  de  44°25'(À  =  2^,356). 

Nous  pouvons  aussi  dresser  une  Carte  dans  laquelle 
l’échelle  des  longueurs  d’onde  serait  divisée  en  parties 
égales,  et  où  les  degrés  de  déviation  seraient  représentés 
par  des  longueurs  inégales.  Ce  dernier  tracé  du  spectre 
normal  aurait,  comme  nous  l’avons  déjà  fait  remarquer, 
l’avantage  d’être  complètement  indépendant  des  prismes 
et  des  réseaux  employés,  et  d’être,  par  conséquent,  im- 


1.6200 
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médiatement  comparable  aux  autres  tracés  de  même  es¬ 
pèce. 


1.20  UQ  1.60  1.60  2. CO  2.20  2.40 
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construire  une  courbe  représentant  la  distribution  corres¬ 
pondante  de  l’énergie,  il  faut  poursuivre  plus  avant  l’étude 
des  relations  qui  existent  entre  ces  deux  tracés. 

La  loi  de  la  dispersion  des  prismes  fait  que  la  distribu¬ 
tion  de  l’énergie  dans  leurs  spectres  diffère  complètement 
decelle  que  l’on  observerait  avecun  réseau  dediffraction  (*). 
Indépendamment  de  l’action  absorbante  de  l’appareil,  la 
quantité  de  chaleur  entre  deux  longueurs  d’onde  définies, 
comme  entre  les  raies  A  et  B,  devrait  être  la  même  dans 
les  deux  spectres,  pourvu  que  la  quantité  totale  de  chaleur 
fût  la  même  dans  les  deux  cas.  L’aire  comprise  entre 
deux  ordonnées  quelconques  de  la  courbe  peut  être  consi¬ 
dérée  comme  représentant  la  chaleur  de  la  partie  du  spectre 
qu’elles  comprennent,  et  l’aire  totale  de  la  courbe  repré¬ 
sente  la  chaleur  totale  du  spectre  ( 2  ).  Si  donc  nous  supposons 
que  l’aire  de  la  courbe  normale  cherchée  est  la  même  que 
celle  de  la  courbe  prismatique,  la  courbe  normale  devra 
satisfaire  à  cette  condition  que  Faire  comprise  entre  les  or¬ 
données  des  deux  longueurs  d’onde  soit  égale  à  Faire 
comprise  entre  les  mêmes  longueurs  d’onde  dans  la  courbe 
prismatique. 

On  déduit,  de  cette  condition,  la  construction  suivante 
de  cette  transformation  (3). 

Portons  sur  une  droite  AB  [fig.  4)  une  longueur  convenable, 
et  divisons-la  en  parties  égales  pour  représenter  l’échelle  des 
longueurs  d’onde;  divisons  de  même  la  droite  CD,  perpendicu¬ 
laire  à  AB,  en  un  nombre  égal  de  parties  espacées  suivant  la 
loi  de  dispersion  du  prisme,  comme  dans  l’échelle  de  longueur 
d’onde  tracée  au  bas  de  la  carte  prismatique  (  Annales  d’août 
i883).  Élevons,  parles  points  de  division,  des  ordonnées  propor- 


(')  J.-W.  Draper,  Phil.  Mag.,  t.  XL1V,  p.  io4;  1872. 

(2)  Voir  les  Annales  cl’août  i883. 

(3)  Voir  J.  Muller,  Pogg.  Annalen ,  t.  CV  ;  Lundquist,  Pogg.  Annalen , 
t.  CLV,  p.  146;  Mouton,  Comptes  rendus,  t.  LXXXtX,  p.  298. 
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tionnelles  aux  longueurs  (ronde,  en  commençant  à  partir  des 
points  A  et  G  les  plus  rapprochés  des  deux  droites. 

Faisons  passer,  par  les  intersections  de  ces  ordonnées,  une 

Fig.  4. 


courbe  EF,  et  traçons,  sur  CD,  la  courbe  représentative  de  la 
distribution  de  l’énergie  dans  le  spectre  prismatique. 

Soient  a  {fi g*  5)  un  très  petit  intervalle  de  longueur  d’onde 
sur  l’échelle  prismatique,  c  le  même  intervalle  sur  l’échelle  nor¬ 
male,  b  et  cl  les  ordonnées  moyennes  des  courbes  d’énergie  cor¬ 
respondant  à  ces  deux  intervalles,  la  partie  ombrée  représentant, 
par  conséquent,  la  fraction  de  l’aire  totale  comprise  entre  ces  li¬ 
mites.  e/est  un  élément  de  la  courbe  EF  [fig.  4)* 

D’après  la  condition  de  la  transformation,  on  a 
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c  I 
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a  tangcp 

<p  étant  l’angle  de  la  corde  EF  avec  AB,  d’où 

b  i 


et 


cl  ta  nu  a 

O 

dr=z  b  lang  a . 


Or,  lorsque  a  et  c  sont  infiniment  petits,  b  et  cl  sont  les  or¬ 
données  des  courbes  d’énergie  prismatiques  et  normales  corres¬ 
pondant  à  une  même  longueur  d’onde,  et  l’angle  cp  est  l’angle 


formé  par  la  tangente  FF  à  leur  point  d’intersection.  Il  faut  donc, 
pour  trouver  la  hauteur  de  la  courbe  normale  à  une  longueur 
d’onde  donnée,  multiplier  par  tangcp  l’ordonnée  correspondante 
de  la  courbe  prismatique. 

Nous  avons  appliqué  une  construction  à  la  courbe  d’é¬ 
nergie  du  spectre  prismatique  de  Hilger  (*). 


(l)  C’est  le  tracé  donné  dans  le  numéro  des  Annales  d’août  1 883 ,  dans 
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Il  est  facile  de  tracer  la  courbe  d’énergie  normale,  avec 
toutes  ses  inflexions,  ses  maxima  et  ses  minima,  une  fois 
que  l’on  a  établi  cette  courbe  limite  de  l’énergie  normale, 
(tracé  pointillé),  caries  écarts  des  ordonnées  delà  courbe 
normale  de  part  et  d’autre  de  ses  intersections  avec  la 
courbe  limite  sont  dans  le  même  rapport  les  uns  avec  les 
autres  que  dans  le  spectre  prismatique. 

Nous  arrivons  ainsi  au  but  final  de  nos  travaux. 

Si  nous  voulions  maintenant  figurer  la  distribution  de 
l’énergie  à  une  autre  échelle,  par  exemple  en  prenant  des 
abscisses  proportionnelles  aux  durées  des  vibrations,  on 
y  parviendrait  très  facilement.  Il  suffirait,  dans  notre 
exemple,  de  diviser  l’axe  des  abscisses  proportionnelle¬ 
ment  aux  valeurs  de  i  et  de  les  multiplier  par  —  pour  ob- 

tenir  les  ordonnées  y  correspondantes,  puisque  l’on  a, 
dans  ce  cas, 

1  dy  1 

Â  — N* 

si  r  on  veut  que  la  longueur  de  la  nouvelle  courbe  com¬ 
prise  entre  ses  limites  extrêmes  soit  la  même  que  pour  la 
courbe  normale,  il  faut  introduire  un  multiplicateur  con¬ 
stant  72  et  prendre,  pour  équation  de  la  courbe  d’inter¬ 
polation,  y=  -j  de  sorte  que  le  facteur  multipliant  devient 
n 

~~  P* 

C’est  ainsi  que  j’ai  tracé,  à  une  plus  petite  échelle  que 
les  courbes  normales  ou  prismatiques  et  en  partant  de  la 
courbe  prismatique  continue,  les  quatre  courbes  de  la  dis¬ 
tribution  de  l’énergie  représentées  par  les  fig.  6. 

La  courbe  A  représente,  à  l’échelle  normale,  la  distri— 


lequel,  cependant,  l’ordonnée  maxima  de  la  couche  normale  ne  se  trouve 
pas,  à  cause  d’une  erreur  de  gravure,  tout  à  fait  dans  sa  position  véritable, 
près  de  A  —  oP-,  55. 
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Fig.  6. 
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bution  de  l’énergie  solaire  après  son  absorption  partielle 
par  notre  atmosphère. 

La  courbe  B  représente  cette  même  distribution  en  pre¬ 
nant  pour  échelle  les  vitesses  des  ondulations,  d’après  l’é¬ 


quation  générale  a  =.  ~  de  la  courbe  d’interpolation,  pro¬ 


posée  par  M.  Stoney. 

La  courbe  C  représente  la  distribution  à  l’échelle  x  =  logA 
proposée  par  lord  Rayleigh. 

La  courbe  D  (y  =  C)  diffère  complètement  des  précé¬ 
dentes;  elle  représente  la  dislribution*à  une  échelle  que  je 
n’ai  jamais  vu  proposer,  mais  que  je  crois  utile.  A  (cette 
échelle,  la  courbe  est  une  droite  parallèle  à  l’axe  des  x. 
Cette  construction  ne  convient  pas  pour  indiquer  les 
bandes  froides,  mais  ;  si  nous  ne  considérons  que  la  distri¬ 
bution  générale  de  l’énergie,  nous  verrons  que  la  courbe 
D  est  non  seulement  suggestive,  en  ce  qui  concerne  le  carac¬ 
tère  conventionnel,  déjà  signalé,  de  nos  méthodes  de  figu¬ 
ration,  mais,  en  outre,  très  utile,  à  des  points  de  vue  plus 
pratiques.  On  voit,  en  effet,  facilement  que,  dans  ce  mode 
de  figuration,  les  sommes  des  énergies,  entre  deux  lon¬ 
gueurs  d’onde  quelconques,  sont  directement  proportion¬ 
nelles  à  la  distance  entre  leurs  ordonnées,  mesurée  sur  l’axe 
des  x .  Si  donc  nous  désirons,  par  exemple,  connaître  le 
rapport  des  chaleurs  visibles  et  invisibles,  ou  chercher  en 
quel  point  du  spectre  l’énergie  se  trouve  uniformément 
distribuée,  ces  problèmes  et  d’autres  semblables  seront 
résolus  par  la  seule  inspection  de  la  courbe  D. 

Il  m’a  été  impossible  de  répéter  les  déterminations  pré¬ 
cédentes  sur  la  paroi  inférieure  du  spectre  aussi  souvent 
que  je  l’aurais  voulu.  Elles  sont  susceptibles  d’acquérir, 
par  une  expérience  encore  plus  prolongée,  un  plus  haut 
degré  d’exactitude,  mais  je  crois  qu’elles  peuvent  déjà  être 
utiles,  entre  les  limites  d’erreurs  indiquées. 

J’ajouterai  que,  pendant  ces  recherches,  j’ai  reçu  con- 
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slamment  le  concours  précieux  de  M.  J.-C.  Keeler,  non 
seulement  pour  les  constructions  graphiques,  mais  aussi 
dans  les  expériences,  et  les  calculs  pour  l’établissement  dé¬ 
taillé  desquels  il  m’a  servi  plutôt  de  collaborateur  que 
d’assistant. 

Observatoire  d’Allegheny.  Pa.,  octobre  i883. 

NOTE. 

Depuis  la  mise  à  l’impression  du  présent  Mémoire,  j’ai 
reçu  l’intéressant  article  publié  par  M.  H.  Becquerel  dans 
les  Annales  de  Chimie  de  septembre  i883. 

Les  longueurs  d’onde  assignées  par  M.  Becquerel  à  la 
bande  limite  de  ses  recherches,  de  iP,4Ôo  à  1^,480,  me 
paraissent  trop  grandes,  car  ces  limites  correspondent  à  la 
bande  dont  la  longueur  d’onde  est  fixée  vers  iF-,  36  et  1^,3;, 
par  mon  tracé  publié  dans  les  Comptes  rendus  du  ii  sep¬ 
tembre  1882,  puis,  sur  une  plus  grande  échelle,  dans  Y  A- 
merican  Journal  of  Science  de  mars  1 883  et  dans  les 
Annales  d’août  1 883 .  Je  regrette  que  M.  Becquerel  n’ait 
pas  lu  la  Notice  des  Comptes  rendus  ;  il  aurait  vu  que  les 
longueurs  d’onde  mentionnées  dans  cette  Notice  11e sont  pas 
hypothétiques,  mais  déterminées  directement,  par  la  seule 
méthode  compatible  avec  l’emploi  d’un  réseau.  Elles  sont, 
en  fait,  le  résultat  des  mesures  que  je  viens  de  décrire, 
destinées  spécialement  à  procurer  quelques  informations 
sur  la  région  inconnue  au  debà  des  limites  des  recherches 
de  M.  Becquerel,  par  exemple,  sur  la  grande  bande  O, 
nouvellement  découverte,  et  qui  s’étend  entre  les  lon¬ 
gueurs  d’onde  iP,  80  et  1^,90,  tandis  que  la  bande  la  plus 
éloignée  de  M.  Becquerel  se  trouverait,  suivant  lui,  à 
1^,48  et,  d’après  mes  expériences,  plutôt  vers  1^,38. 

Le  présent  Mémoire  fera  connaître  le  degré  de  con¬ 
fiance  que  l’on  peut  ajouter  à  ces  expériences. 

Le  professeur  Rowland  et  le  capitaine  Abney  vont, 
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d’autre  part,  publier  bientôt  une  Carte  photographique  du 
spectre,  jusqu’à  i ^,6,  comprenant,  par  conséquent,  les  re¬ 
cherches  de  M.  Becquerel,  mais  n’allant  pas  jusqu’à  mon 
O.  Les  résultats  obtenus  par  ces  deux  savants  sont  proba¬ 
blement  plus  exacts  que  ceux' de  M.  Becquerel  et  que  les 
miens  ;  nous  pouvons  donc  attendre  la  publication  de 
cette  Carte  pour  résoudre,  en  partie  du  moins,  les  questions 
soulevées  entre  M.  Becquerel  et  moi. 

Je  terminerai  en  rappelant  l’affirniation  de  M.  Bec¬ 
querel  :  que  la  bande  la  plus  éloignée  qu’il  connût,  en 
septembre  j  883 ,  en  dehors  de  mes  propres  recherches, 
avait  une  longueur  d’onde  de  1^,  5o  au  plus,  d’après  sa 
propre  estimation. 

SÉPARATION  DU  GALLIUM  D’AYEC  LES  AUTRES  ÉLÉMENTS; 

»  ..... 

Par  M.  LECOQ  DE  BOISBAUDRAN. 


Après  avoir  étudié  le  gallium  au  point  de  vue  des  prin¬ 
cipales  réactions  de  ses  composés  et  du  perfectionnement 
de  son  extraction,  je  me  suis  occupé  de  chercher  des  mé¬ 
thodes  analytiques  propres  à  séparer  quantitativement  ce 
métal  d’avec  tous  les  autres  corps  actuellement  connus. 

Je  me  suis  borné  à  l’examen  des  mélanges  binaires 
formés  de  gallium  et  d’un  seul  élément  étranger;  mais, 
autant  que  possible,  j’indique,  pour  chacun  de  ces  élé¬ 
ments,  plusieurs  moyens  de  séparation  exacte,  afin  qu’on 
ait  les  renseignements  nécessaires  pour  aborder  les  cas 
moins  simples  où  le  composé  gallifère  contient  à  la  fois 
plusieurs  corps  à  éliminer. 
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J’ose  espérer  que  les  données  actuelles,  bien  qu’encore 
incomplètes,  suffiront  presque  toujours  pour  qu’un  chi¬ 
miste  expérimenté  résolve,  sans  trop  de  peine,  les  diffi¬ 
cultés  analytiques  qu’il  rencontrera. 

§  2* 

L’oxyde  de  gallium  étant  fixe,  même  à  une  forte  chaleur 
bl  anche,  représente  la  forme  à  laquelle  on  doit  ramener 
les  divers  composés  galliques  pour  en  opérer  la  pesée;  cet 
oxyde  a  pour  formule  Ga203.  Lors  des  calcinations,  il 
faut  éviter  la  présence  des  chlorures,  qui  causeraient  une'1 
perte  de  gallium  par  volatilisation. 

Des  évaporations  réitérées  en  présence  d’acide  chlorhy¬ 
drique,  ou  d’eau  régale,  ne  paraissent  occasionner  aucune 
perte  appréciable  de  gallium. 

Les  azotate  et  sulfate  de  gallium  donnent  de  l’oxyde  pur 
par  suffisante  calcination.  . 

Quand  l’oxyde  de  gallium  a  été  faiblement  calciné,  il  se 
dissout  encore  dans  les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique; 
mais,  après  avoir  subi  la  température  du  rouge  blanc,  il 
n’est  plus  attaqué  par  l’acide  chlorhydrique,  l’acide  sul¬ 
furique  ni  par  la  potasse  aqueuse  :  on  doit  donc  le  fondre 
avec  un  bisulfate  alcalin,  ou  avec  de  la  potasse,  si  l’on 
veut  le  remettre  en  solution. 

Pendant  les  analyses  de  gallium,  on  a  souvent  l’occasion 
d’attaquer  des  filtres  de  papier  par  l’eau  régale  bouillante. 
Si  l’on  a  soin  d’étendre  d’eau  avant  de  filtrer,  on  obtient 
des  liqueurs  qui  laissent  fort  bien  se  précipiter  leur  galline 
par  les  divers  réactifs  ;  je  n’ai  du  moins  jamais  observé  de 
perte  appréciable  dans  ce  cas. 

Quand  on  a  des  mélanges  contenant  peu  de  galline  et 
une  masse  importante  de  protoxydes,  tels  que  CdO,  Ni  O, 
ZnO,  etc.,  il  est  souvent  avantageux  de  commencer  par 
précipiter  à  l’ébullition  toute  la  galline,  en  même  temps 
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qu’une  petite  fraction  des  protoxydes,  au  moyen  d’un 
alcali.  La  recherche  du  gallium  devient  ainsi  plus  facile, 
puisqu’elle  porte  sur  une  faible  quantité  de  matière. 

Afin  d’éviter  pour  la  suite  les  longueurs  de  fréquentes 
répétitions,  voici  d’abord,  en  détail,  les  procédés  séparatifs 
les  plus  usités. 

§  3. 

Entraînement  par  le  sulfure  d’arsenic. 

La  liqueur,  légèrement  acide,  est  additionnée  d’un  excès 
d’acétate  acide  d’ammoniaque  ( 1  ),  ainsi  que  d’une  certaine 
quantité  d’acide  arsénieux  dissous  (2).  On  fait  passer  à 
.  froid  un  courant  de  gaz sulfhydrique  qui  précipite  l’arsenic 
à  l’état  de  sulfure  ;  ce  composé  retient  le  gallium.  On  lave 
avec  de  l’eau  chargée  d’un  peu  d’acétate  acide  d’ammo¬ 
niaque  et  de  gaz  sulfhydrique  (3).  Le  sulfure  d’arsenic  est 
ensuite  repris  par  de  l’eau  régale  (4)  riche  en  acide  chlor¬ 
hydrique  *,  on  détruit  l’acide  azotique  par  l’ébullition.  Après 
avoir  réduit  l’acide  arsénique  au  moyen  du  gaz  sulfureux, 
on  fait  passer  de  l’hydrogène  sulfuré  dans  la  liqueur  chlor- 


(*)  Une  solution  un  peu  acide  (et  étendue)  de  chlorure  de  gallium  n’est 
pas  troublée  à  froid  par  l’acétate  acide  d’ammoniaque.  En  liqueur  con¬ 
centrée,  une  partie  du  gallium  peut  se  précipiter,  même  à  basse  tempéra¬ 
ture  . 

(2)  Afin  de  s’assurer  que  tout  le  gallium  a  bien  été  entraîné  par  le  sul¬ 
fure  d’arsenic,  on  ajoute  à  la  liqueur  sulfhydrique  finale  quelques  gouttes 
d’acide  arsénieux  et  on  constate  l’absence  du  gallium  dans  la  petite  quan¬ 
tité  de  sulfure  d’arsenic  ainsi  produite. 

(3)  Le  lavage  parfait  de  grandes  quantités  de  sulfure  d’arsenic  est  assez 
difficile;  il  est  donc  quelquefois  utile  de  remettre  ce  sulfure  d’arsenic  en 
solution  et  d’opérer  une  seconde  fois  la  précipitation  de  la  galline  par  le 
gaz  sulfhydrique  en  présence  d’acétate  acide  d’ammoniaque  et  d’acide  ar¬ 
sénieux. 

( 4  )  Le  sulfure  d'arsenic  gallifère,  simplement  lavé  à  l’acide  chlorhydrique 
concentré  et  chaud,  perd  la  majeure  partie  de  son  gallium,  dont  il  reste 
néanmoins  des  traces  dans  le  précipité.  Le  sulfure  d’arsenic  doit  donc  être 
dissous  par  l’eau  régale  et  régénéré  en  présence  d’acide  chlorhydrique 
libre,  si  l’on  veut  obtenir  rigoureusement  tout  le  gallium. 
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hydrique  très  acide.  Le  sulfure  d’arsenic  formé  dans  ces 
conditions  est  exempt  de  gallium 5  celui-ci  s’extrait  de  la 
solution  filtrée  en  suivant  une  des  méthodes  ultérieurement 
indiquées.  Si  le  gallium  est  le  seul  métal  précipité  en  même 
temps  que  l’arsenic  au  sein  de  la  liqueur  acétique,  il 
suffit  d’ajouter  à  la  solution  finale  un  peu  d’acide  sulfu¬ 
rique,  d’évaporer  à  sec  et  de  calciner  fortement. 

La  sensibilité  du  présent  procédé  est  très  grande,  car 
on  retrouve,  sans  perte  bien  appréciable,  -|de  milligramme 
de  gallium  dans  1  litre  de  liquide  abondamment  chargé  de 
matières  étrangères. 

Nota.  —  Tous  les  sulfures  métalliques  qui  prennent 
naissance  dans  une  liqueur  acétique  entraînent  le  gal¬ 
lium,  tandis  qu’ils  en  sont  privés  lorsqu’ils  se  forment  en 
présence  d’un  excès  d’acide  puissant,  tel  que  l’acide  chlor¬ 
hydrique.  Il  est  à  remarquer  toutefois  que  le  sulfure  de 
zinc,  précipité  d’une  liqueur  chlorhydrique  faiblement 
acide,  entraîne  encore  le  gallium. 

Les  sulfures  obtenus  en  milieu  alcalin  se  chargent  aussi 
de  gallium. 

J’ai  comparativement  examiné,  au  point  de  vue  de  l’en 
traînement  du  gallium,  les  sulfures  de  zinc,  de  cuivre,  de 
manganèse,  de  fer,  d’argent  et  d’arsenic. 

Les  sulfures  de  manganèse,  d’arsenic,  de  zinc  et  de  fer 
m’ont  paru  être  les  plus  riches  en  gallium,  et  le  sulfure  de 
cuivre  le  plus  pauvre. 

A  part  de  rares  exceptions,  l’emploi  du  sulfure  d’ar¬ 
senic  est  de  beaucoup  à  préférer. 

La  sensibilité  de  la  réaction  du  sulfure  de  manganèse  a 
été  éprouvée  en  regard  de  celle  du  sulfure  d’arsenic  et  ne 
s’est  pas  montrée  aussi  grande,  bien  qu’avec  j  de  milli¬ 
gramme  de  gallium  dans  1  litre  de  liqueur  on  ait  encore 
obtenu  nettement  la  raie  Gaa4i7,o  sur  le  produit  final 
de  l’analyse. 

La  présence  des  matières  organiques,  telles  que  les  tar- 
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trates,  lie  s’oppose  pas  à  l’en  traînement  du  gallium  par 
les  sulfures  métalliques. 


§  4. 

Précipitation  par  l’hydrate  cuivrique. 

La  solution  chlorhydrique  (ou  sulfurique)  est  chauffée 
avec  un  petit  excès  d’hydrate  cuivrique  ( *).  Le  dépôt,  sé¬ 
paré  par  le  filtre,  retient  tout  le  gallium.  Après  lavage, 
la  matière  est  reprise  par  un  excès  notable  d’acide  chlor¬ 
hydrique  et  la  liqueur  très  acide  est  traitée  par  le  gaz 
sulfhydrique.  Le  sulfure  de  cuivre,  bien  lavé  à  l’eau  acide 
chargée  d’hydrogène  sulfuré,  ne  renferme  pas  de  gallium; 
ce  dernier  métal  se  retrouve  donc  tout  entier  dans  la  li¬ 
queur,  d’où  il  est  aisé  de  l’extraire. 

Le  présent  procédé,  d’une  extrême  sensibilité,  est  fort 
avantageux,  en  raison  de  la  facile  préparation  de  l’hydrate 
cuivrique  pur  et  de  la  complète  séparation  du  cuivre 
au  moyen  du  gaz  sulfhydrique  dans  une  liqueur  très 
acide. 

^de  milligramme  de  gallium  se  retrouve  sans  perte  ap¬ 
préciable  dans  i  litre  de  liquide  riche  en  matières  étran¬ 
gères. 

§  S. 

Précipitation  par  le  cuivre  métallique  et  le  protoxyde 

de  cuivre. 

Si  la  solution  gallifère  contient  des  sels  de  fer,  l’excel¬ 
lente  méthode  de  l’hydrate  cuivrique  ne  saurait  servir,  ou, 
du  moins,  le  fer  ne  serait  pas  séparé  du  gallium.  On  pro¬ 
cède  alors  de  la  façon  suivante. 


(*)  L’oxyde  de  cuivre,  préparé  par  l’action  de  la  potasse  sur  une  solu¬ 
tion  de  chlorure  cuivrique  et  très  complètement  lavé,  convient  fort  bien, 
même  lorsqu’il  s’est  partiellement  déshydraté  en  acquérant  une  couleur 
noirâtre. 
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La  liqueur  chlorhydrique  peu  acide  est  chauffée  avec 
des  copeaux  de  cuivre  pur  jusqu’à  complète  réduction  des 
persels  de  fer;  on  ajoute  ensuite  un  petit  excès  de  prot¬ 
oxyde  de  cuivre  (*)  et,  au  bout  de  quelques  minutes,  ou 
filtre  rapidement,  en  évitant  autant  que  possible  le  trop 
libre  accès  de  l’air.  La  liqueur,  tout  à  fait  exempte  de  gal¬ 
lium,  renferme  la  majeure  partie  du  fer,  dont  il  reste  néan¬ 
moins  toujours  une  petite  quantité  dans  le  précipité,  par 
suite  d’un  commencement  d’oxydation  difficile  à  éviter 
en  pratique  pendant  la  filtration  et  les  lavages.  Il  est  doue 
nécessaire  de  reprendre  l’oxydule  de  cuivre  gallifère  par 
l’acide  chlorhydrique  (2  )  et  de  faire  subir  à  la  matière 
plusieurs  traitements  semblables  au  cuivre  et  au  protoxyde 
de  cuivre. 

La  sensibilité  de  ce  procédé  est  aussi  grande  que  celle 
de  la  précipitation  par  l’hydrate  cuivrique,  mais  on  voit 
que  ce  n’est  qu’une  méthode  d’approximation  en  ce  qui 
concerne  le  fer  ;  même  à  ce  point  de  vue  spécial,  elle  rend 
cependant  encore  des  services,  en  permettant  d’enlever  ra¬ 
pidement  beaucoup  de  fer;  les  dernières  traces  de  ce  métal 
sont  ensuite  plus  aisément  séparées  au  moyen  d’une  autre 
réaction  appropriée. 


§  6. 

Ébullition  après  sursaturation  ammoniacale. 

Les  solutions  chlorhydriques,  sulfuriques  ou  azotiques 
sont  sursaturées  par  l’ammoniaque  et  bouillies  jusqu’à  ce 
qu’un  papier  de  tournesol,  pîacéd’avance  dans  la  liqueur, 


(‘)  Le  protoxyde  de  cuivre,  obtenu  par  l’action  du  glucose  sur  une  so¬ 
lution  de  tartrate  cupropotassique,  est  d’un  excellent  usage,  qu’il  soit 
jaune  ou  rouge,  mais  il  doit  être  lavé  complètement ,  afin  d’en  séparer  toute 
trace  de  matière  organique. 

(2)  On  peut  hâter  la  dissolution  du  protoxyde  de  cuivre  en  ajoutant  à 
l’acide  chlorhydrique  quelques  gouttes  d’acide  nitrique  qu’on  détruit  en¬ 
suite  par  l’ébullition. 
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commence  à  virer  franchement  au  rouge.  On  remplace 
l’eau  d’évaporation  au  fur  et  à  mesure.  Le  gallium  est  con¬ 
tenu  dans  le  précipité. 

La  présence  des  sels  d’alcalis,  ou  d’alcali  no-terreux,  à 
acides  forts,  est  sans  influence  sur  le  résultat. 

Ce  procédé,  commode  et  souvent  appliqué,  permet  d’ob¬ 
tenir  un  degré  d’exactitude  assez  grand,  quoique  très  in¬ 
férieur  à  celui  de  l’hydrate  cuivrique,  car  la  perte  en  gal¬ 
lium  paraît  comprise  entre  imgr  et  imgr,  5  par  litre  de  liquide 
chlorhydrique  ainsi  traité. 

Dans  une  analyse  soignée,  on  chasse  l’ammoniaque  au 
bain-marie,  ou  bien  on  produit  l’ébullition  dans  un  ballon 
incliné,  afin  d’éviter  les  pertes  par  projection  de  goutte¬ 
lettes. 

§7. 

Précipitation  par  le  cyanoferrure  de  potassium. 

Le  prussiate  jaune  de  potasse  précipite  les  solutions 
chlorhydriques  de  gallium  d’autant  mieux  que  les  liqueurs 
sont  plus  acides  (4).On  ajoute  donc  au  liquide  de  ~  à  |-de 
son  volume  d’acide  chlorhydrique  concentré,  puis  un  petit 
excès  de  prussiate.  Quand  la  teneur  en  gallium  est  notable, 
le  précipité  apparaît  immédiatement  et  ne  tarde  pas  à  se 
floconner;  mais,  lorsqu’il  n’y  a  que  très  peu  de  gallium,  il 
faut  attendre  de  un  à  deux  jours  avant  de  filtrer  (2).  De 


(')  Une  solution  aqueuse  contenant  ~0  Q  de  gallium  ne  se  trouble  pas 
quand  on  y  verse  du  prussiate  jaune,  mais  l’addition  de  de  son  volume 
d’acide  chlorhydrique  concentré  fait  naître  aussitôt  un  précipité  très 
épais. 

(2)  Quelques  gouttes  de  cyanoferrure  de  potassium  donnent,  au  bout  de 
peu  de  minutes,  un  trouble  sensible  dans  une  solution  chlorhydrique  très 
acide  contenant  yy-gV^l)'  gallium.  Avec  y  7  0  0  de  gallium,  on  obtien 

encore  un  léger  trouble,  bien  visible  après  une  ou  deux  heures.  Quand  la 
proportion  de  gallium  atteint  60q00,  le  précipité  apparaît  presque  immé¬ 
diatement  et  se  dépose  en  grande  partie  dans  les  douze  heures.  Avec  vïr^Vîwr 
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fréquentes  agitations,  ainsi  que  l’exposition  à  une  tempé¬ 
rature  de  6o°  à  70°,  favorisent  la  séparation  du  précipité. 
L’application  d’une  chaleur  modérée  a  généralement  pour 
seul  inconvénient  de  provoquer  la  formation  d’une  quantité 
plus  considérable  de  bleu  de  Prusse. 

A  la  température  de  l’ébullition,  le  prussiate  de  gal¬ 
lium  se  dissout  en  proportion  notable  dans  l’acide  chlor¬ 
hydrique  étendu. 

Une  fois  le  précipité  rassemblé,  on  filtre  et  on  lave  avec 
de  l’eau  additionnée  de  j  de  son  volume  d’acide  chlorhy¬ 
drique  concentré  (1).  Le  filtre  contenant  le  prussiate  de 
gallium  est  lentement,  mais  complètement  desséché,  afin 
d’éliminer  toute  trace  d’acide  chlorhydrique,  puis  calciné. 
O11  obtient  ainsi  un  mélange  d’oxydes  de  fer  et  de  gallium 
qu’on  attaque  au  rouge  par  le  bisulfate  de  potasse.  La 
masse,  reprise  par  l’eau,  est  alors  traitée  par  les  procédés 
propres  à  séparer  le  gallium  d’avec  le  fer  et  les  alcalis 
[voir  §§  17  et  35). 

La  sensibilité  de  la  présente  réaction,  sans  être  aussi 
grande  que  celle  de  la  précipitation  par  l’hydrate  cui¬ 
vrique,  est  cependant  assez  considérable,  car de  gal¬ 
lium  se  précipite  et  se  recueille  sans  perte  notable*,  on 
pourrait  donc  aller  encore  plus  loin. 

La  présence  de  l’acide  tartrique  n’entrave  pas  la  réac¬ 
tion  du  prussiate  jaune  de  potasse. 

Nota.  —  Outre  ces  cinq  procédés  principaux,  d’usage 


de  gallium,  il  est  prudent  de  ne  filtrer  qu’après  quarante-huit  heures  en¬ 
viron. 

(  *)  Le  cyanoferrure  de  gallium,  étant  volumineux  et  gélatineux,  exige  des 
lavages  soignés  pour  être  complètement  débarrassé  d’eau  mère;  le  mieux 
est  de  le  laver  d’abord  deux  fois  sur  lé  filtre  avec  de  l’eau  chlorhydrique 
très  acide,  puis  de  le  bien  malaxer,  en  même  temps  que  le  papier  du  filtre, 
dans  de  l’eau  également  très  acide.  On  laisse  le  tout  digérer  pendant  quel¬ 
ques  heures,  en  agitant  fréquemment;  enfin  on  filtre  et  on  lave  à  la 
façon  ordinaire,  toujours  avec  de  l’eau  chlorhydrique  très  acide. 
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journalier,  je  vais  indiquer  ci-après  quelques  autres  réac¬ 
tions,  généralement  moins  recommandables,  mais  pouvant 
avoir  leur  utilité  dans  certains  cas  spéciaux. 

§  8. 

Précipitation  par  le  zinc  métallique. 

Des  lames  de  zinc  ne  précipitent  que  peu  ou  point  de 
gallium  d’une  solution  chlorhydrique  (ou  sulfurique)  tant 
que  le  dégagement  d’hydrogène  est  actif  à  froid  ;  c’est- 
à-dire  alors  que  la  liqueur  est  encore  notablement  acide. 
Cependant,  en  présence  des  sels  de  certains  métaux  réduc¬ 
tibles,  le  gallium  peut  être  contenu  en  assez  forte  propor¬ 
tion  dans  l’éponge  métallique,  ainsi  qu’on  en  verra  plus 
loin  des  exemples  (§§  53,  54  et  55). 

si  r  action  du  zinc  est  prolongée,  la  liqueur  devient  ba¬ 
sique,  lentement  à  froid,  rapidement  à  chaud,  et  tout  le 
gallium  se  trouve  renfermé  dans  le  sous-sel  de  zinc  qui  a 
pris  naissance.  |  de  milligramme  de  gallium  s’extrait  ainsi 
facilement,  sans  perte  appréciable,  de  1  litre  de  liquide, 
même  en  présence  de  beaucoup  de  substances  étrangères. 
A  ce  degré  de  dilution,  on  est  donc  encore  loin  de  la  limite 
extrême  de  la  sensibilité  du  procédé,  mais  la  difficulté  de 
se  procurer  du  zinc  pur  restreint  en  pratique  l’emploi  de 
ce  métal  pour  les  analyses  délicates. 

Au  lieu  de  zinc  métallique,  on  peut  se  servir  d’oxyde  de 
zinc,  qui  est  généralement  un  peu  plus  pur. 

§  9. 

Précipitation  par  les  carbonates  de  chaux  et  de  baryte. 

L’oxyde  de  gallium  est  précipité  par  les  carbonates  de 
chaux  et  de  baryte,  à  froid  ou  à  l’ébullition  ;  on  le  sépare 
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ensuite  de  la  baryte  au  moyen  de  l’acide  sulfurique  ou 
de  l’hydrate  cuivrique;  ce  dernier  réactif  convient  égale¬ 
ment  pour  enlever  la  galline  au  sel  de  chaux.  Ou  peut 
aussi  séparer  le  gallium  des  alcalino-terreux  par  d’autres 
méthodes,  telles  que  l’ébullition  ammoniacale  ( voir 
§  18). 

La  sensibilité  des  présentes  réactions  n’est  pas  tout  à 
fait  aussi  grande  que  celle  du  procédé  à  l’hydrate  cui¬ 
vrique.  La  perte  en  gallium,  d’ailleurs  faible,  parait  être 
légèrement  supérieure  avec  le  carbonate  de  baryte  qu’avec 
le  carbonate  de  chaux. 

Le  traitement  au  carbonate  calcique,  à  froid,  suivi  de 
l’ébullition  ammoniacale  de  la  solution  chlorhydrique  du 
mélange  de  CaO,  CO2  et  Ga203  ( 1  ),  produit  une  perte  to¬ 
tale  de  gallium  que  j’ai  trouvée  être  égale  à  environ  imgr, 5 
par  litre  de  liquide  primitif  traité  par  le  carbonate  de 
cliaux. 

En  présence  des  sels  de  fer,  on  n’ajoute  le  carbonate  de 
chaux  qu’après  réduction  de  la  liqueur  bouillante  au 
moyen  du  gaz  sulfureux,  ou  d’un  sulfite.  La  plus  grande 
partie  du  sel  ferreux  reste  ainsi  dissoute  et,  en  renouvelant 
l’opération,  on  arrive  promptement  à  ne  plus  laisser  que 
fort  peu  de  peroxyde  de  fer  avec  la  galline. 

La  présente  méthode  est  donc  seulement  approximative 
et  bonne  surtout  pour  éliminer  dès  l’abord  de  grandes 
masses  de  composés  ferriques. 

L’emploi  des  carbonates  de  baryte  et  de  chaux  rend 
plutôt  des  services  dans  l’extraction  pratique  de  la  galline 
que  dans  son  analyse  exacte,  pour  laquelle  il  vaut  mieux 
avoir  recours  à  l’hydrate  cuivrique  ou  au  cuivre -H  prot¬ 
oxyde  de  cuivre. (*) 


(*)  Le  volume  du  liquide  ammoniacal  en  ébullition  est  naturellement 
beaucoup  plus  petit  que  celui  de  la  liqueur  primitive  soumise  à  l’action 
du  carbonate  de  chaux. 
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Voici  Pordre  suivant  lequel  seront  décrites  les  sépara¬ 
tions  du  gallium  d’avec  les  autres  corps. 


§  10.  Acides  chlorhydrique, 
bromhydrique  etiod- 
liydrique. 

11 .  Acide  azotique. 

12.  Acide  sulfurique. 

13.  Acide  carbonique. 

14.  Acide  phosphorique. 

*  15.  Fluor. 

16.  Bore. 

17.  Métaux  alcalins  (cé¬ 

sium,  rubidium,  po¬ 
tassium,  sodium  et 
lithium). 

18.  Métaux  alcalin o-  ter¬ 

reux  (baryum,  stron¬ 
tium  et  calcium). 

19.  Magnésium. 

20.  Aluminium  et  chrome. 
21  .  Glucinium. 

22.  Métaux  terreux  rares 

(  cérium ,  lanthane , 
didyme,  samarium  , 
yttrium, erbium,  hol¬ 
mium,  thulium,  ter¬ 
bium,  ytterbium  et 
le  Y  a  de  M.  de  Ma- 
rignac  ). 

23.  Scandium. 

24.  Thorium. 

25.  Zirconium. 

26.  Tantale. 

27.  Niobium. 

28.  Titane. 


29.  Silicium. 

30.  Molybdène. 

31.  Tungstène. 

32.  Vanadium. 

33.  Uranium. 

34.  Manganèse. 

35.  Fer. 

36.  Cobalt. 

37.  Nickel. 

38.  Zinc. 

39.  Cadmium. 

40.  Thallium. 

41.  Indium. 

42.  Plomb. 

43.  Étain. 

44.  Antimoine. 

45.  Bismuth. 

46.  Arsenic. 

47.  Sélénium. 

48.  Tellure. 

49.  Cuivre. 

50.  Mercure. 

51 .  Argent. 

52.  Or. 

53.  Palladium. 

54.  Platine. 

55.  Rhodium. 

56.  Iridium. 

57.  Ruthénium. 

58.  Osmium. 

59.  Matières  organiques. 

60.  Ammoniaque. 


§  10. 

Acides  chlorhydrique,  bromhydrique  et  iodhydrique. 

Le  chlore,  le  brome  et  l’iode  des  acides,  libres  ou  com¬ 
binés,  sont  précipités  par  le  nitrate  d’argent.  La  solution 
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fil  trée,  additionnée  au  besoin  d’un  peu  d’acide  azotique, 
car  elle  doit  avoir  une  réaction  assez  fortement  acide,  est 
privée  d’argent  au  moyen  d’un  courant  de  gaz  sulfliy- 
drique*,  elle  retient  tout  le  gallium. 


Acide  azotique. 

La  détermination  de  l’acide  azotique  s’effectue  par  une 
des  méthodes  spéciales  usuellement  employées,  et  en  parti¬ 
culier  par  la  distillation,  à  une  température  d’environ 
170°,  d’un  mélange  à  volumes  égaux  de  la  solution  galli- 
fère  et  d’acide  sulfurique  pur.  Les  vapeurs  sont  reçues  dans 
un  lait  de  carbonate  de  baryte  ou  dans  une  solution  de 
carbonate  de  soude,  suivantle  mode  de  dosage  adopté  pour 
l’acide  nitrique. 

Le  gallium  s’extrait  aisément  du  résidu  de  la  distilla¬ 
tion  en  suivant  un  des  procédés  généraux  précédemment 
indiqués. 

Quand  le  composé  gaîlifère  contient  de  l’acide  chlorhy¬ 
drique,  ou  des  chlorures,  on  additionne  préalablement  la 
liqueur  d’une  quantité  d’oxyde  d’argent  suffisante  pour  en 
précipiter  tout  le  chlore. 

§  12. 

Acide  sulfurique. 

9 

Dans  la  solution  rendue  acide  par  HCl  ou  AzHO3,  on 
précipite  l’acide  sulfurique  sous  forme  de  sulfate  barytique, 
en  prenant,  pour  le  lavage  du  dépôt  à  l’eau  acide,  les  pré¬ 
cautions  usitées  en  pareil  cas.  La  liqueur  claire  retient  le 
gallium. 
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§  13. 

Acide  carbonique. 

On  suit  une  des  méthodes  générales  ordinairement  em¬ 
ployées  pour  séparer  l’acide  carbonique  d’avec  les  oxydes 
métalliques. 

§  14. 

Acide  phosphorique. 

J’ai  étudié  les  trois  procédés  suivants,  qui  donnent  de 
bons  résultats  : 

i°  Dans  une  liqueur  chlorhydrique  très  acide,  on  pré¬ 
cipite  le  gallium  par  le  prussiate  jaune  de  potasse*,  l’acide 
phosphorique  reste  dissous  et  est  ensuite  séparé  du  fer  et 
du  potassium  par  les  moyens  connus. 

Le  dépôt  de  cyanoferrure  de  gallium  doit  être  lavé  très 
soigneusement  à  l’eau  fortement  chargée  d’acide  chlorhy¬ 
drique,  si  l’on  veut  qu’il  ne  retienne  aucune  trace  d’acide 
phosphorique. 

2°  On  additionne  la  solution  nitrique  d’environ  un 
tiers  de  son  volume  d’acide  azotique  concentré  et  l’on  y 
précipite  l’acide  phosphorique  par  le  molybdate  d’ammo¬ 
niaque,  en  opérant,  d’ailleurs,  comme  on  le  fait  d’ordi¬ 
naire  pour  ce  mode  de  dosage  de  l’acide  phosphorique. 

La  séparation  du  gallium  et  du  molybdène  contenus 
dans  le  liquide  filtré  s’obtient  par  les  méthodes  décrites 
au  §  30. 

3°  La  recherche  de  petites  quantités  de  gallium,  dissé¬ 
minées  dans  de  grandes  masses  de  phosphates,  s’effectue 
très  bien  en  ajoutant  à  la  liqueur  chlorhydrique  légère¬ 
ment  acide  un  excès  d’acétate  acide  d’ammoniaque,  une 
certaine  quantité  d’acide  arsénieux,  et  traitant  le  tout  par 
un  courant  de  gaz  sulfhydrique.  L’acide  phosphorique 
reste  en  solution,  tandis  que  le  sulfure  d’arsenic  entraîne 
le  gallium. 
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§  15- 

Fluor. 

Le  clilorure  de  gallium  n’est  pas  précipité  par  le  fluo¬ 
rure  d’ammonium  dans  une  liqueur  contenant  de  l’acide 
chlorhydrique  libre.  On  profite  de  cette  propriété  pour 
séparer  le  gallium  à  l’état  de  prussiate,  en  opérant  à  froid 
ou  à  une  douce  chaleur,  ainsi  qu’il  a  été  dit  au  §  7. 

Dans  le  liquide  filtré,  le  fluor  est  recherché  et  dosé  par 
les  méthodes  connues. 

O11  retrouve  ainsi  :  soit  peu  de  gallium  mêlé  avec  beau¬ 
coup  de  fluorures  alcalins }  soit  très  peu  de  fluorure  mêlé 
avec  beaucoup  de  sel  gallique. 

Nota.  —  Quand  on  ne  tient  pas  à  déterminer  le  fluor 
directement,  on  peut  se  contenter  de  chauffer  la  matière 
avec  un  excès  d’acide  sulfurique  jusqu’à  production  abon¬ 
dante  des  vapeurs  blanches  sulfuriques.  On  peut  aussi 
chasser  le  fluor  par  fusion  avec  le  bisulfate  d’ammoniaque. 

Le  gallium  s’extrait  aisément  du  résidu  au  moyen  de  l’un 
des  procédés  généraux  précédemment  indiqués. 

§  '16. 

Bore. 

Malgré  d’assez  nombreux  essais,  je  n’ai  trouvé  que  les 
deux  procédés  suivants  permettant  de  doser  à  la  fois  la 
galline  et  l’acide  borique.  La  difficulté  vient  principale¬ 
ment  de  la  rareté  des  combinaisons  stables  dans  lesquelles 
on  peut  engager  l’acide  borique  pour  en  déterminer  en¬ 
suite  le  poids  exact. 

i°  Dans  la  solution  chlorhydrique,  très  acide,  on  pré¬ 
cipite  le  gallium  par  un  léger  excès  de  prussiate  jaune  de 
potasse. 

La  liqueur  filtrée  contient  l’acide  borique*,  on  lui  ajoute 
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un  petit  excès  de  chlorure  cuivrique,  qui  précipite  l’acide 
ferrocyanhydrique  sous  forme  de  ferrocyanure  brun  de 
cuivre  ;  on  filtre  et  on  lave  à  l’eau  aiguisée  d’acide  chlor¬ 
hydrique. 

La  solution  claire  est  alors  soumise  à  l’action  d’un  cou¬ 
rant  de  gaz  sulfhydrique,  qui  fait  passer  le  cuivre  à  l’état 
de  sulfure;  on  recueille  celui-ci  sur  un  filtre  et  on  lave 
immédiatement  avec  de  l’eau  chargée  de  gaz  sullhydrique 
et  aiguisée  d’acide  chlorhydrique.  On  expose  ensuite  la 
liqueur,  à  froid  et  sous  la  cloche  pneumatique,  au-dessus 
d’un  vase  contenant  des  fragments  de  potasse  caustique. 
Quand  le  liquide  est  ainsi  réduit  à  un  faible  volume,  on 
l’additionne  d’une  certaine  quantité  de  chlorure  de  cal¬ 
cium,  on  le  sursature  par  l’ammoniaque  et  on  l’évapore 
à  sec  en  s’aidant  d’une  chaleur  modérée. 

Le  dosage  de  l’acide  borique  s’opère,  dès  lors,  par  la 
méthode  de  M.  Ditte  ( 1  ) ,  c’est-à-dire  en  recouvrant  la 
matière  d’une  assez  grande  quantité  de  chlorures  de  potas¬ 
sium  et  de  sodium,  pris  à  équivalents  égaux,  fondant  le 
tout  ail  rouge  et  faisant  cristalliser  le  borate  calcique  au 
moyeu  d’une  répartition  convenable  de  la  chaleur  sur  les 
parois  du  creuset  de  platine. 

On  retrouve  de  cette  façon  :  soit  peu  de  galline  mêlée 
avec  beaucoup  d’acide  borique,  soit  peu  d’acide  borique 
mêlé  avec  beaucoup  de  galline.  Certains  essais  contenaient 
un  demi-milligramme  d’acide  borique,  qui  fut  retiré  sans 
perte  appréciable.  Des  quantités  encore  plus  faibles  d’acide 
borique  pourraient  être  extraites  d’un  mélange  riche  en 
gallium. 

Si  le  borate  de  chaux  obtenu  en  dernier  lieu  est  souillé 
d’un  peu  d’oxyde  ferrique,  ce  qui  arrive  fréquemment 
lorsqu’on  applique  la  présente  méthode,  on  le  reprend  par 


(l)  Pour  les  détails  de  cette  méthode,  consulter  la  Note  deM.  Ditte  in¬ 
sérée  aux  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences  en  février 
1875,  p.  490. 
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l’acide  chlorhydrique,  on  sursature  par  un  mélange  à 
équivalents  égaux  de  carbonates  de  soude  et  de  potasse  et 
on  calcine  dans  un  vase  de  platine.  La  masse  reprise  par 
l’eau  fournit  une  liqueur  contenant  l’acide  borique,  tandis 
que  l’oxyde  de  fer  reste  sur  le  filtre.  La  solution  alcaline, 
préalablement  sursaturée  par  l’acide  chlorhydrique,  est 
ensuite  traitée  d’après  la  méthode  de  M.  Ditte. 

On  peut  aussi,  et  cela  vaut  mieux  peut-être,  sursaturer 
la  solution  chlorhydrique  du  borate  de  chaux  ferrifère, 
non  plus  par  les  carbonates  alcalins,  mais  par  un  mélange 
à  équivalents  égaux  de  soude  et  de  potasse  caustiques;  la 
calcination  s’effectue  dans  un  vase  d’or. 

2°  La  solution  chlorhydrique ,  peu  acide,  est  addi¬ 
tionnée  d’un  excès  d’acétates  acides  de  soude  et  de  potasse 
(pris  à  équivalents  égaux)  et  d’une  quantité  convenable 
d’acide  arsénieux.  Un  courant  de  gaz  suif  hydrique  préci¬ 
pite  l’arsenic  à  l’état  de  sulfure,  qui  entraîne  le  gallium. 
On  fait  barboter  de  l’air  dans  la  liqueur  filtrée,  afin  d’en 
chasser  la  majeure  partie  du  gaz  sulfhydrique,  puis  on 
sursature  par  un  mélange  à  équivalents  égaux  de  potasse 
et  de  soude  caustiques,  dont  on  ajoute  un  assez  notable 
excès.  La  masse,  introduite  dans  un  vase  d’or,  est  évaporée 
à  sec,  puis  calcinée  au  contact  de  l’air.  On  reprend  par 
l’eau,  on  sursature  légèrement  par  l’acide  chlorhydrique 
et  on  applique  le  procédé  de  M.  Ditte. 

La  présente  méthode  est  surtout  avantageuse  pour  la 
recherche  de  faibles  quantités  de  galline  perdues  au  milieu 
de  masses  considérables  d’acide  borique. 

Nota.  —  Dans  son  procédé  de  dosage  de  l’acide  borique 
à  l’état  de  borate  de  chaux,  M.  Ditte,  après  avoir  sursaturé 
la  liqueur  par  l’ammoniaque  et  lui  avoir  ajouté  du  chlo¬ 
rure  de  calcium,  évapore  cà  sec,  sans  prendre  de  précau¬ 
tions  particulières  contre  la  volatilisation  de  l’acide  bo¬ 
rique,  qu’il  estime  être  nulle  dans  ces  conditions.  De  fait, 
je  n’ai  point  observé  non  plus  de  perte  appréciable  d’acide 
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borique  quand  j’ai  strictement  suivi  la  méthode  indiquée 
par  M.  Ditte-,  cependant  j’effectue  ordinairement  l’évapo¬ 
ration  de  la  liqueur  borique  dans  un  courant  d’air  sec 
chargé  de  gaz  ammoniac. 

Nota.  —  Je  me  suis  assuré,  par  des  expériences  faites 
avec  soin,  qu’une  solution  aqueuse,  ou  même  chlorhy¬ 
drique,  d’acide  borique  ne  perd  aucune  fraction  sensible  de 
cet  acide  quand  on  l’évapore  dans  le  vide  à  la  température 
ordinaire.  Ainsi,  ogr,3y56  d’acide  borique  cristallisé,  placés 
dans  une  capsule  tarée  avec  5CC  d’acide  chlorhydrique  con¬ 
centré,  puis  ramenés  dans  le  vide  à  l’état  de  siccité,  n’ont 
pas  changé  de  poids  (il  y  a  eu  augmentation  de  ogr,  00002). 
Avec  2cc,5  d’acide  chlorhydrique  versés  de  nouveau  sur  le 
même  acide  borique,  le  résultat  a  été  identique  (l’augmen¬ 
tation  fut  alors  de  ogl',  00001). 

§  17. 

Métaux  alcalins  (césium,  rubidium,  potassium,  sodium 

et  lithium). 

Trois  méthodes  sont  particulièrement  recommandables  : 

i°  La  galline  est  insolubilisée  par  ébullition  avec  un 
excès  d’hydrate  cuivrique.  Dans  la  liqueur,  privée  de 
cuivre  par  l’hydrogène  sulfuré,  les  alcalis  se  déterminent 
facilement. 

20  On  sursature  par  l’ammoniaque  la  solution  chlorhy- 
rique,  sulfurique  ou  azotique,  et  l’on  fait  bouillir  en  sui¬ 
vant  les  indications  du  §  6.  La  galline  est  recueillie  sur  un 
filtre,  et  les  alcalis  sont  dosés  dans  la  liqueur. 

3°  Après  avoir  ajouté  un  excès  d’acétate  acide  d’ammo¬ 
niaque  et  de  l’acide  arsénieux,  on  fait  traverser  la  liqueur 
par  un  courant  de  gaz  sulfhydrique,  qui  précipite  à  la  fois 
l’arsenic  et  le  gallium.  Les  alcalis  se  retrouvent  dans  la 
solution  filtrée. 

Ce  procédé  n’est  guère  avantageux  que  lorsque  la  pro- 
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portion  de  gallium  est  faible  et  que,  outre  les  alcalis,  il 
y  a  d’autres  corps  qui  ne  permettent  pas  d’appliquer  les 
deux  méthodes  précédentes. 

§  18. 

Métaux  alcalino-terreux  (baryum,  strontium  et  calcium). 

On  peut  suivre  une  des  cinq  méthodes  suivantes  : 

i°  La  solution  chlorhydrique  est  traitée  à  chaud  par 
l’hydrate  cuivrique  qui  précipite  la  galline.  La  liqueur 
filtrée,  dépouillée  de  cuivre  par  l’hydrogène  sulfuré,  con¬ 
tient  les  bases  alcalino-terreuses. 

20  Dans  la  liqueur  chlorhydrique  très  acide,  on  préci¬ 
pite  le  gallium  par  le  prussiate  jaune  de  potasse  et  l’on 
extrait  les  alcalino-terreux  de  la  solution  filtrée  par  les 
moyens  connus  qui  permettent  de  séparer  ces  corps  d’avec 
le  potassium  et  le  fer. 

3°  On  sursature  par  l’ammoniaque  la  solution  chlor¬ 
hydrique  ou  azotique.  La  galline  se  dépose  après  ébullition 
convenable  et  la  liqueur  filtrée  retient  les  bases  alcalino- 
terreuses. 

4°  L’acide  sulfurique  précipite  la  baryte  d’une  façon 
suffisamment  complète.  Quant  à  la  chaux  et  surtout  à  la 
strontiane,  elles  peuvent  du  moins  être  enlevées  en  ma¬ 
jeure  partie  au  moyen  du  même  acide,  dans  une  liqueur 
fortement  alcoolisée.  Après  élimination  de  l’alcool  par 
évaporation,  on  extrait  la  galline  en  suivant  un  des  pro¬ 
cédés  généraux  déjà  indiqués. 

5°  En  présence  de  certains  corps  et  pour  de  faibles 
quantités  de  gallium,  il  est  parfois  utile  d’appliquer  la 
réaction  du  sulfure  d’arsenic,  qui  enlève  le  gallium  à  une 
solution  acétique  en  y  laissant  les  bases  alcalino-terreuses 
( voir  §  3). 

Nota .  —  Dans  l’application  des  procédés  nos  1,  2,  3  et 
5  à  la  séparation  de  la  baryte,  il  faut  éviter  la  présence 
de  l’acide  sulfurique  dans  les  réactifs. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6°  série,  t.  II.  (Juin  1884.)  10 
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§  *9. 

Magnésium. 

Cette  séparation  s’obtient  de  quatre  façons  principales  : 

i°  On  précipite  la  galline  à  chaud  par  l’hydrate  cui¬ 
vrique  et,  après  avoir  éliminé  le  cuivre  de  la  liqueur  filtrée 
au  moyen  du  gaz  sulfhydrique,  on  y  dose  la  magnésie  en 
suivant  les  méthodes  connues. 

2°  La  solution  chlorhydrique  très  acide  est  traitée  par 
le  prussiate  jaune  de  potasse,  qui  précipite  le  gallium  et 
laisse  le  magnésium  dissous  *  on  sépare  ensuite  ce  dernier 
métal  du  fer  et  du  potassium  par  les  moyens  usuels. 

3°  L’ébullition  convenable  de  la  solution  chlorhydrique, 
sulfurique  ou  azotique,  préalablement  sursaturée  par  l’am- 
moniaque,  donne  de  bons  résultats.  La  magnésie  reste 
dissoute,  tandis  que  la  galline  se  sépare. 

Au  besoin,  on  ajouterait  d’avance  au  liquide  une  cer¬ 
taine  quantité  de  sel  ammoniacal,  afin  d’éviter  la  précipi¬ 
tation  d’une  partie  de  la  magnésie. 

4°  Dans  des  cas  spéciaux  et  pour  de  faibles  quantités 
de  gallium,  on  peut  entraîner  ce  métal  par  le  sulfure  d’ar¬ 
senic  se  formant  en  solution  acétique.  La  magnésie  se  re¬ 
trouve  dans  le  liquide  filtré. 

§  20. 

Aluminium  et  chrome. 

Je  me  suis  surtout  servi  des  deux  procédés  suivants  : 

i°  La  solution  chlorhydrique,  très  acide,  est  traitée  par 
le  prussiate  jaune  de  potasse,  qui  ne  précipite  que  le  gal¬ 
lium.  On  lave  soigneusement  à  l’eau  chlorhydrique  très 
acide.  L’alumine  et  le  chrome  contenus  dans  la  liqueur 
filtrée  sont  débarrassés  du  fer  et  du  potassium  par  les 
moyens  connus. 
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L’emploi  du  prussiate  de  potasse  permet  de  séparer  et 
de  doser  la  galline  mélangée  à  deux  mille  fois  son  poids  et 
plus  d’alumine  ou  de  sesquioxyde  de  chrome.  Cependant, 
de  faibles  traces  de  galline,  disséminées  au  milieu  de  masses 
énormes  d’alumine  ou  d’oxyde  chromique,  pourraient 
échappera  L'action  du  prussiate,  vu  l’extrême  dilution  de 
la  liqueur*,  on  aurait  alors  recours  au  procédé  suivant. 

2°  On  fait  passer  du  gaz  sulfhydrique  dans  la  solution, 
préalablement  additionnée  d’un  excès  d’acétate  acide 
d’ammoniaque  et  d’une  quantité  suffisante  d’acide  arsé¬ 
nieux.  L’aluminium  et  le  chrome  ne  sont  pas  entraînés 
par  le  sulfure  d’arsenic;  on  les  retrouve  donc  exempts  de 
gallium,  dans  la  liqueur  filtrée. 


§  21. 

Glucinium. 

La  séparation  de  la  glucine  se  fait  par  les  deux  procédés 
suivants  : 

i°  Dans  la  solution  chlorhydrique  très  acide,  on  préci¬ 
pite  le  gallium  au  moyen  du  prussiate  jaune  de  potasse. 
La  glucine  reste  dissoute  et  se  sépare  ultérieurement  du 
fer  et  du  potassium  en  suivant  les  méthodes  usitées  en  pa¬ 
reil  cas. 

2°  Quand  il  n’existe  que  peu  de  gallium,  il  est  parfois 
avantageux  d’entraîner  ce  métal  par  le  sulfure  d’arsenic, 
en  opérant  comme  d’ordinaire  sur  une  solution  acétique. 
La  liqueur  filtrée  ne  contient  plus  que  la  glucine. 


Métaux  terreux  rares  (cérium,  lanthane,  didyme,  samarium, 
yttrium,  erbium,  holmium,  thulium,  terbium,  ytterbium  et 
le  Ya  de  M.  de  Marignac). 

Trois  méthodes,  communes  à  tous  les  éléments  de  cette 
nombreuse  série,  ont  été  étudiées. 
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i°  On  précipite  les  terres  par  la  potasse  en  opérant  à 
chaud  et  en  ayant  soin  d’ajouter  un  excès  assez  notable  du 
réactif.  Après  quelques  minutes  d’ébullition,  on  filtre  et 
on  lave  aussi  complètement  que  possible.  Il  reste  des  traces 
notables  de  (galline  dans  le  dépôt  d’oxydes;  on  reprend 
donc  celui-ci  par  l’acide  chlorhydrique  et  l’on  renouvelle 
l’action  de  la  potasse  bouillante;  trois  opérations,  ou 
quatre  au  plus,  suffisent  ordinairement  pour  éliminer  les 
dernières  portions  de  galline. 

La  quantité  d’oxyde  de  cérium  (et  autres  terres  ana¬ 
logues)  dissoute  par  la  potasse  est  fort  petite  et  le  plus 
souvent  négligeable  ;  si  cependant  on  voulait  y  avoir  égard, 
il  faudrait  sursaturer  les  liqueurs  alcalines  par  l’acide 
chlorhydrique,  concentrer  à  faible  volume  et  traiter  à 
chaud  par  un  léger  excès  de  potasse.  Les  traces  d’oxydes 
ainsi  recueillies  seraient  ajoutées  à  la  masse  principale 
des  terres. 

2°  En  présence  des  métaux  qui  nous  occupent,  le  gal¬ 
lium  est  facilement  isolé  par  le  prussiate  jaune  de  potasse. 
On  opère,  ainsi  qu’on  le  fait  d’ordinaire,  sur  des  liqueurs 
chlorhydriques  très  acides.  Dans  ces  conditions,  les  terres 
de  la  cérite  et  de  la  samarskite  restent  dissoutes. 

3°  L’entraînement  du  gallium  par  le  sulfure  d’arsenic 
s’applique  surtout  à  la  recherche  de  traces  de  galline  per¬ 
dues  au  milieu  de  beaucoup  de  sels  terneux;  il  s’effectue 
comme  toujours  dans  une  liqueur  acétique.  Les  terres  se 
retirent  aisément  de  la  solution  filtrée. 

Nota.  —  La  terbine  actuellement  mise  en  oeuvre  a  été 
extraite  de  la  gadolinite;  elle  contient  encore  beaucoup 
d’yttria,  d’holmine,  d’erbine  et  de  la  terre  Ya  de  M.  de 
Marignac. 

Nota.  —  L’ébullition  prolongée  d’une  solution  ammo¬ 
niacale  ne  précipite  qu’imparfaitement  les  oxydes  terreux 
rares;  on  pourrait  donc  en  retrouver  à  la  fois  dans  la  li¬ 
queur  filtrée  et  dans  le  dépôt  de  galline,  si  l’on  employait 
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cette  méthode*  La  présente  observation  s’applique  à  l’ana¬ 
lyse  d’un  mélange  contenant  toutes  les  terres  nommées  en 
tête  de  ce  paragraphe  :  s’il  n’en  existait  que  quelques- 
unes,  l’ébullition  ammoniacale  pourrait  cependant  être 
parfois  utilisée  :  ainsi,  l’oxyde  de  cérium  est  presque  to¬ 
talement  contenu  dans  le  précipité,  tandis  que  les  oxydes 
de  didyme,  d’yttrium  et  de  lanthane,  par  exemple,  restent 
dissous  dans  la  liqueur  longuement  bouillie. 

L’hydrate  cuivrique  ne  précipite  pas  non  plus  la  tota¬ 
lité  des  terres  de  la  cérite  et  de  la  samarskite  :  il  en  reste 
à  la  fois  dans  la  liqueur  et  dans  le  dépôt  cuprogallique. 

§  23. 

Scandium. 

La  séparation  de  la  scaudine  d’avec  la  galline  s’obtient 
fort  convenablement  au  moyen  des  deux  méthodes  sui¬ 
vantes,  mais  elle  ne  réussit  pas  par  l’emploi  du  prussiate 
de  potasse. 

i°  La  scandine  est  précipitée  par  la  potasse  bouillante 
en  excès  qui  dissout  aisément  la  galline.  Pour  être  exact, 
on  reprend  le  dépôt  de  scandine  par  l’acide  chlorhydrique 
et  l’on  traite  de  nouveau  par  la  potasse. 

2°  On  entraîne  le  gallium  par  le  sulfure  d’arsenic,  en 
opérant  sur  une  liqueur  acétique.  La  scandine  reste  dis¬ 
soute.  Ce  procédé  est  avantageux  quand  il  n’existe  que  peu 
de  galline  dans  la  matière  à  analyser. 

§  24. 

Thorium. 

•  •  f  T  'fT 

*T)  fr*  en  t 

Je  me  suis  servi  de  trois  méthodes. 

i°  La  solution  chlorhydrique  bouillante  est  traitée  par 
un  excès  de  potasse  aussi  exempte  que  possible  de  carbo¬ 
nate  ;  il  ne  reste  pas  de  quantités  appréciables  de  tliorine 
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dans  la  liqueur  alcaline,  mais  des  traces  de  galline  sont 
entraînées  dans  l’oxyde  insoluble,  lequel  doit  donc  être 
repris  par  l’acide  clilorliydrique  et  reprécipité  par  la  po¬ 
tasse.  Deux  ou  trois  traitements  suffisent. 

2°  Le  prussiate  jaune  de  potasse  sépare  très  bien  le 
gallium  d’avec  le  thorium  dans  une  liqueur  chlorhydrique 
très  acide.  Si  le  précipité  a  été  soigneusement  lavé,  il  ne 
retient  pas  de  thorium. 

3°  Des  traces  de  galline  mêlées  avec  beaucoup  de  tho- 
rine  peuvent  être  recueillies  en  les  entraînant  par  le  sul¬ 
fure  d’arsenic.  La  précipitation  se  fait,  comme  d’usage,  au 
sein  d’une  liqueur  acétique. 


Zirconium. 

J’ai  trouvé  seulement  les  deux  procédés  suivants  : 

i°  La  solution  bouillante  est  traitée  par  un  excès  de 
potasse.  Le  précipité  de  zircone  exige  des  lavages  prolon¬ 
gés;  il  retient  des  traces  de  galline  qu’on  extrait  en  le  dis¬ 
solvant  dans  l’acide  chlorhydrique  et  le  reprécipitant  par 
la  potasse.  Deux  ou  trois  traitements  semblables  à  la 
potasse  bouillante  suffisent  ordinairement.  La  galline  se 
retire  aisément  des  liqueurs  alcalines.  Il  ne  reste  dans  ia 
galline  ainsi  obtenue  que  des  traces  de  zircone  qu’on  sé¬ 
pare  en  reprenant  par  l’acide  chlorhydrique  et  préci¬ 
pitant  au  moyen  de  la  potasse  bouillante  employée  en  léger 
excès. 

2°  L’entraînement  par  le  sulfure  d’arsenic  permet  de 
séparer  le  zirconium  d’avec  le  gallium  et  surtout  de  re¬ 
chercher  de  faibles  traces  de  galline  perdues  au  milieu  de 
beaucoup  de  zircone.  On  suit  la  marche  indiquée  pour  ce 
procédé  au  §  3. 

Nota.  —  Le  prussiate  de  potasse  ne  peut  point  servir  à 
séparer  le  zirconium  d’avec  le  gallium,  car  il  précipite  en 
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jaune-serin  les  solutions  de  zircone  très  acides  et  très 
étendues.  L’ébullition  même  ne  provoque  pas  la  dissolu¬ 
tion  du  précipité  dans  une  liqueur  contenant  les  deux  tiers 
de  son  volume  d’acide  chlorhydrique  concentré.  Je  signale 
ce  fait,  que  j’ai  observé,  parce  qu’il  est  contraire  aux  indi¬ 
cations  de  certains  Traités  de  Chimie,  qui  disent:  «Le 
pi  ussiate  de  potasse  donne  un  précipité  jaunâtre  dans  la 
solution  neutre  de  zircone,  mais  non  dans  les  solutions 
acides.  »  Celle  divergence  provient  peut-être  de  ce  que 
l’addition  d’acide  chlorhydrique  éclaircit  les  solutions 
étendues  et  presque  neutres  de  chlorure  de  zirconium  ré¬ 
cemment  précipitées  par  le  prussiate.  Dans  ce  cas  cepen¬ 
dant,  la  liqueur  se  trouble  bientôt  de  nouveau  et,  cette  fois, 
un  excès  d’acide  chlorhydrique  ne  l’éclaircit  plus. 


Tantale. 


J’ai  examiné  les  cinq  méthodes  suivantes,  le  tantale  se 
trouvant  à  l’état  d’acide  tantalique  : 

i°  La  solution  sulfurique  est  étendue  d’eau  et  portée  à 
l’ébullition  5  le  précipité  contient  l’acide  tantalique  et  seu¬ 
lement  une  très  petite  quantité  de  gallium  qu’on  élimine  en 
reprenant  l’acide  tantalique  par  le  bisulfate  d’ammoniaque 
enfusion,  dissolvant  dans  l’eau  et  précipitant  de  nouveau 
par  ébullition  de  la  liqueur  étendue.  Deux  ou  trois  opéra¬ 
tions  semblables  suffisent  ordinairement  pour  enlever  tout 
le  gallium.  Mais,  comme  les  liqueurs  sulfuriques  portées  à 
l’ébullition  sont  très  acides,  des  traces  sensibles  d’acide  tan¬ 
talique  échappent  à  la  précipitation.  Après  avoir  filtré,  il 
faut  donc  neutraliser  partiellement  les  liqueurs  (avec  un 
alcali  quelconque),  en  ne  leur  laissant  qu’une  acidité  très 
modérée,  et  faire  de  nouveau  bouillir.  La  petite  quantité 
d’acide  tantalique,  riche  en  gallium,  qu’on  recueille  ainsi, 
est  traitée  à  part*,  on  en  extrait  la  galline  au  moyen  de 
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plusieurs  fusions  successives  avec  le  bisulfate  d’ammo¬ 
niaque,  suivies  d’ébullitions  des  solutions  peu  acides. 

2°  La  matière,  fortement  calcinée  ou  non,  est  fondue  au 
rouge  avec  du  bisulfate  de  potasse,  puis  reprise  par  l’eau 
bouillante  qui  dissout  le  sel  de  gallium  et  laisse  l’acide 
tantalique  à  l’état  de  composé  insoluble.  Trois  opérations 
semblables  sont  nécessaires  pour  priver  le  précipité  tan¬ 
talique  de  tout  le  gallium,  mais  les  liqueurs  filtrées  re¬ 
tiennent  quelques  faibles  traces  (*)  d’acide  tantalique, 
qu’on  retrouve  en  faisant  bouillir  après  quasi-neutralisa¬ 
tion  et  traitant  le  précipité  ainsi  qu’il  vient  d’être  dit  à 
l’occasion  du  procédé  n°  1. 

3°  Surtout  lorsque  la  proportion  de  galline  est  faible, 
on  peut  mettre  à  profit  la  notable  solubilité  de  cet  oxyde 
dans  l’ammoniaque. 

La  solution  taiitalico-gallique  limpide  est  versée  dans 
un  grand  excès  d’ammoniaque  étendue }  on  filtre  après 
agitations  répétées.  Le  précipité,  renfermant  l’acide  tan¬ 
talique,  retient  plus  ou  moins  de  gallium:  il  est  donc 
repris  par  le  bisulfate  d’ammoniaque  et  reformé  par  l’am¬ 
moniaque.  Trois  ou  quatre  opérations  successives  per¬ 
mettent  ordinairement  d’enlever  les  dernières  traces  de 
gallium. 

4°  La  solution  sulfurique  est  additionnée  d’acide  tar- 
trique  (2)  et  d’un  sel  de  manganèse,  puis  sursaturée  par 
l’ammoniaque.  Le  sulfure  ammonique  produit  dans  cette 
liqueur  un  précipité  de  sulfure  de  manganèse  qui  entraîne 
le  gallium  et  ne  retient  que  fort  peu  d’acide  tantalique.  On 


( 1  )  Les  traces  d’acide  tantalique,  retenues  dans  la  solution  acide  du 
bisulfate  de  potasse,  sont  beaucoup  plus  faibles  que  celles  qui  se  trouvent 
dans  la  liqueur  du  procédé  n°  1,  provenant  de  l’attaque  au  bisulfate  d’am¬ 
moniaque  avec  ébullition  subséquente  de  la  solution  étendue. 

(2)  Au  besoin,  on  chaufferait  légèrement  après  l’addition  d’acide  tar- 
trique  afin  d’éclaircir  la  liqueur,  qu’on  filtrerait  toutefois  si  elle  était  en¬ 
core  un  peu  trouble. 
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lave  très  complètement  le  sulfure  de  manganèse  avec  de 
l’eau  contenant  un  peu  de  sulfhydrate  d’ammoniaque  et 
l’on  en  retire  le  gallium  par  un  des  procédés  indiqués 
au  §  34. 

Il  ne  faut  pas  attendre  trop  longtemps  avant  de  re¬ 
cueillir  le  sulfure  de  manganèse  sur  un  filtre;  car,  au 
bout  de  un  à  trois  jours,  l’acide  tantalique  se  dépose  spon¬ 
tanément  et  se  trouve  dès  lors  dans  le  précipité. 

La  présente  méthode  convient  surtout  à  la  recherche  et 
à  la  concentration,  sous  petit  volume,  de  faibles  quantités 
de  galline  mêlées  avec  beaucoup  d’acide  tantalique. 

5°  On  traite  par  le  gaz  sulfhydrique  la  solution  sulfu¬ 
rique  préalablement  additionnée  d’acide  tartrique,  d’acide 
arsénieux  et  d’un  excès  d’acétate  acide  d’ammoniaque.  Si 
la  liqueur  est  trouble,  on  l’éclaircit  en  la  chauffant  un  peu 
avant  d’y  faire  passer  le  gaz  sulfhydrique.  Il  paraît  ne 
rester  que  peu  ou  point  d’acide  tantalique  dans  le  sulfure 
d'arsenic  gallifère. 

Cette  méthode  est  surtout  applicable  à  la  recherche  de 
faibles  quantités  de  galline  perdues  dans  beaucoup  d’acide 

tantalicrue. 

1 

Nota.  —  Quand  l’acide  tantalique  gallifère  n’a  pas  été 
fortement  calciné,  on  peut  l’obtenir  à  l’état  de  combinai¬ 
son  soluble  en  le  fondant  avec  du  bisulfate  d’ammoniaque 
et  traitant  par  l’eau  la  masse  refroidie.  Dans  le  cas  con¬ 
traire,  on  attaque  par  le  bisulfate  de  potasse  au  rouge  et 
on  reprend  par  l’eau,  qui  abandonne  sous  forme  inso¬ 
luble  presque  tout  l’acide  tantalique  ;  celui-ci  est  alors 
fondu  avec  du  bisulfate  d’ammoniaque. 

§  27. 

Niobium. 

Les  cinq  méthodes  suivantes  ont  été  étudiées  : 

i°  On  précipite  l’acide  niobique  par  ébullition  de  la 


202 


LECOQ  DE  BOISBAUDRAN  . 


v 


solution  sulfurique  étendue,  en  suivant  exactement  la 
marche  du  procédé  n°  1,  indiqué  dans  le  paragraphe  pré¬ 
cédent,  pour  la  séparation  de  la  galline  d’avec  l’acide  tan- 
talique. 

Bien  que  la  précipitation  de  l’acide  niôbique  paraisse 
être  un  peu  plus  complète  que  celle  de  l’acide  tantalique 
dans  des  liqueurs  de  même  acidité,  il  faut  cependant  neu¬ 
traliser  partiellement  les  solutions  niobiques  si  l’on  veut 
en  retirer  tout  l’acide  méiallique. 

2°  La  matière  est  attaquée  au  rouge  parle  bisulfate  de 
potasse;  on  traite  ensuite  comme  il  a  été  expliqué  au  pa¬ 
ragraphe  précédent  pour  le  procédé  n°  2  de  séparation  de 
l’acide  tantalique. 

3°  On  entraîne  le  gallium  par  le  sulfure  de  manganèse, 
en  prenant  les  précautions  décrites  au  paragraphe  pré¬ 
cédent,  à  l’occasion  du  procédé  n°  4  du  dosage  de  l’acide 
tantalique. 

La  limpidité  de  la  solution  tartrique  ammoniacale  est 
plus  facile  cà  obtenir  avec  l’acide  niôbique  que  dans  le  cas 
de  l’acide  tantalique.  De  même  que  le  Ta2Os,  le  Nb2  O3  se 
dépose  spontanément  après  quelques  jours  ;  il  faut  donc 
filtrer  aussitôt  que  le  sulfure  de  manganèse  s’est  ras¬ 
semblé. 

4°  La  séparation  de  la  galiine  d’avec  l’acide  niôbique 
s’obtient  très  convenablement  en  traitant  par  le  gaz  sulfhy- 
drique  la  solution  sulfurique  préalablement  additionnée 
d’acide  tartrique,  d’acide  arsénieux  et  d’un  excès  d’acétate 
acide  d’ammoniaque.  Si  la  liqueur  est  trouble,  on  l’é¬ 
claircit  en  la  chauffant  un  peu  avant  d’y  faire  passer  le 
gaz  sulfhydrique. 

Il  paraît  ne  rester  que  peu  ou  point  d’acide  niôbique 
dans  le  sulfure  d’arsenic  gallifère. 

Cette  méthode  convient  surtout  (ainsi  que  la  précédente) 
pour  la  recherche  et  la  concentration  de  faibles  quantités 
de  galline  perdues  dans  beaucoup  d’acide  niôbique. 


SÉPARATION  DU  GALLIUM. 


203 


5°  L’ammoniaque  peut  enfin  servir  à  séparer  la  galline 
d’avec  l’acide  niobique;  on  suit  la  marché  donnée  au  pa¬ 
ragraphe  précédent  pour  le  procédé  n°  3,  relatif  à  l’acide 
tantalique. 

L’acide  niobique  n’est  pas  tout  à  fait  aussi  insoluble 
dans  l’ammoniaque  que  l’acide  tantalique-,  toutefois,  la 
proportion  d’acide  niobique  retenue  dans  la  liqueur  am¬ 
moniacale  est  assez  faible. 

Nota.  —  L’acide  niobique  est  plus  facilement  attaqué 
que  l’acide  tantalique  par  la  fusion  avec  le  bisulfate  d’am¬ 
moniaque;  on  n’a  donc  guère  besoin  de  recourir  à  l’action 
du  bisulfate  de  potasse  au  rouge,  pour  l’obtenir  en  solu¬ 
tion. 

§  28. 

Titane. 

J’indiquerai  cinq  procédés,  dont  le  plus  généralement 
applicable  est  celui  qui  se  fonde  sur  l’action  de  la  potasse 
bouillante  : 

i°  On  traite  la  solution  titanico-gallique  par  un  léger 
excès  de  potasse  et  l’on  fait  bouillir  pendant  quelques  mi¬ 
nutes  (1).  Le  précipité  floconneux  se  rassemble  rapidement 
et  se  filtre  sans  difficulté;  après  lavage  à  l’eau  légèrement  aî- 
calinisée,  il  retient  seulement  de  faibles  traces  de  gallium 
qu’on  retire  en  reprenant  à  froid  par  l’acide  chlorhydrique 
étendu  et  renouvelant  l’action  de  la  potasse  bouil¬ 
lante. 

Le  présent  procédé  réussit  également  bien,  que  l’on 


(‘)  Dans  ces  conditions,  il  reste  à  peine  de  faibles  traces  d’acide  tita- 
nique  dans  la  liqueur  alcaline  filtrée.  Ces  traces  d’acide  titanique  sont  ab¬ 
solument  négligeables  quand  le  volume  du  liquide  n’est  pas  très  consi¬ 
dérable;  si  on  voulait  les  extraire  de  la  galline  obtenue  en  dernier  lieu, 
il  faudrait  reprendre  celle-ci  par  un  peu  d’acide  chlorhydrique  et  traiter 
la  solution,  aussi  concentrée  que  possible,  par  un  très  léger  excès  de  po¬ 
tasse  bouillante.’ 
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parte  soit  du  produit  de  la  dissolution  du  tétrachlorure 
de  titane  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu,  soit  de  la  li¬ 
queur  obtenue  en  reprenant  par  les  acides  chlorhydrique 
ou  sulfurique  étendus  l’acide  titanique  préalablement  pré¬ 
cipité  par  la  potasse,  soit  enfin  du  sulfate,  soluble  à  froid, 
résultant  de  l’attaque  des  composés  titaniques  par  l’acide 
sulfurique  bouillant,  ou  par  le  bisulfate  d’ammoniaque  en 
fusion. 

20  L’acide  titanique  gallifère  est  chauffé  avec  de  l’acide 
sulfurique  concentré..  Après  refroidissement,  la  masse 
est  dissoute  dans  beaucoup  d’eau,  puis  on  la  fait  bouillir. 
Le  précipité  renferme  la  majeure  partie  de  l’acide  ti ta¬ 
ra  ique,  dont  il  reste  néanmoins  une  portion  notable  dans 
la  solution.  On  évapore  celle-ci  jusqu’à  expulsion  d’une 
grande  partie  de  l’acide  sulfurique;  il  faut  cependant  qu’il 
y  ait  encore  un  peu  de  cet  acide  à  l’état  libre.  On  laisse 
refroidir,  on  reprend  par  l’eau  et  l’on  fait  de  nouveau 
bouillir. 

La  matière  se  scinde  ainsi  assez  rapidement  en  deux 
fractions  :  (A)  précipité  contenant  presque  tout  le  titane 
et  de  faibles  traces  de  gallium:  (B)  liqueur  retenant  le 
gallium  avec  un  peu  d’acide  titanique. 

Le  précipité  (A)  étant  redissous  dans  l’acide  sulfurique 
chaud  et  la  solution  étendue  traitée  comme  il  vient  d’être 
dit,  les  traces  de  gallium  sont  facilement  enlevées.  Mais  la 
liqueur  (B)  retient  toujours  une  petite  quantité  d’acide  ti¬ 
tanique,  parce  qu’011  ne  saurait  pousser  l’élimination  de 
l’acide  sulfurique  libre  au  delà  d’une  certaine  limite  sans 
provoquer  la  formation  du  sous-sulfate  peu  soluble  de 
gallium  pendant  l’ébullition  des  liqueurs  étendues.  Il  est 
vrai  qu’une  bonne  part  de  ce  sous-sulfate  de  gallium  re¬ 
passe  en  solution  pendant  le  refroidissement  de  la  liqueur 
non  filtrée.  La  plus  ou  moins  complète  précipitation  de 
l’acide  titanique  dépend  donc  de  la  proportion  de  galline 
contenue  dans  le  mélange.  Les  dernières  traces  d’acide 
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titanique  sont  enlevées  par  la  potasse  bouillante  en  suivant 
les  indications  du  procédé  n°  1. 

Malgré  cette  petite  complication  analytique,  la  précipi¬ 
tation  du  titane  par  l’ébullition  des  solutions  sulfuriques 
très  étendues  peut  avantageusement  servir,  ne  fût-ce  qu’à 
concentrer  rapidement  dans  un  volume  restreint  de  faibles 
quantités  de  galline  disséminées  au  milieu  de  beaucoup 
d’acide  titanicpie. 

Si  la  matière  à  analyser  était  difficilement  attaquable 
par  l’acide  sulfurique  bouillant,  on  la  fondrait  avec  du  bi¬ 
sulfate  d’ammoniaque.  Le  produit  de  cette  opération  se¬ 
rait  repris  par  l’eau,  bouillie  après  addition  d’eau  régale, 
afin  de  détruire  les  sels  ammoniacaux,  enfin  évaporé 
jusqu’à  l’apparition  des  vapeurs  sulfuriques.  On  retombe¬ 
rait  dès  lors  dans  le  cas  de  l’attaque  à  l’acide  sulfurique 
seul. 

3°  Dans  la  solution  chlorhydrique  ou  sulfurique,  on  en¬ 
traîne  le  gallium  par  le  sulfure  d’arsenic,  tou  jours  en  pré¬ 
sence  d’un  excès  d’acétate  acide  d’ammoniaque.  Il  faut  faire 
passer  le  gaz  sulfhydrique  dans  le  liquide  aussitôt  après 
rinlroduclion  de  l’acétate  d’ammoniaque  :  il  arrive  par¬ 
fois  en  effet  que  de  l’acide  titanique  se  précipite  peu  à  peu 
spontanément  au  sein  de  la  liqueur  acétique. 

On  obtient  rarement  ainsi  du  premier  coup  un  sel  de 
gallium  absolument  exempt  d’acide  titanique,  mais  on  peut 
transformer  la  galline  litanifère  en  sulfate  et  appliquer  une 
seconde  fois  la  même  méthode,  dont  l’objet  principal  est  la 
concentration  des  traces  de  gallium  disséminées  dans  une 
grande  masse  d’acide  titanique. 

4°  De  l’acide  tartrique  et  un  sel  de  manganèse  sont  in¬ 
troduits  dans  la  solution  sulfurique  ou  chlorhydrique  ; 
on  sursature  par  l’ammoniaque  et  l’on  ajoute  un  excès  de 
sulfhydrate  d’ammoniaque.  Le  sulfure  de  manganèse  est 
très  soigneusement  lavé,  puis  traité  par  un  des  procédés 
indiqués  au  §34. 
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Cetle  méthode,  de  même  que  la  précédente,  est  surtout 
applicable  à  l’extraction  de  traces  de  galline  mêlées  avec 
de  grandes  quantités  d’acide  titanique. 

5°  Quand  le  mélange  titanico-gallique  est  en  solution 
chlorhydrique,  on  peut  évaporer  à  sec  (en  poussant  à  la 
lin  la  température  jusque  vers  1200)  et  traiter  le  résidu  à 
chaud  par  l’acide  chlorhydrique  étendu.  Il  ne  reste  avec 
l’acide  titanique  que  des  traces  de  gallium,  négligeables  dans 
une  analyse  ordinaire-,  mais,  dans  une  analyse  rigoureuse, 
il  serait  nécessaire  d’attaquer  le  résidu  titanique  par  l’a¬ 
cide  sulfurique  ou  par  le  bisulfate  d’ammoniaque  et  d’ex¬ 
traire  les  traces  de  gallium  au  moyen  d’un  des  autres 
procédés. 

L’acide  titanique,  obtenu  par  évaporation  de  sa  solution 
chlorhydrique,  traverse  facilement  les  filtres  ordinaires  5 
la  liqueur  ne  passe  claire  que  lorsqu’on  y  fait  dissoudre  du 
chlorhydrate  d’ammoniaque  et  que  l’on  se  sert  d’un  filtre  à 
contexture  serrée  ( 1  ). 


Silicium. 


Le  procédé  suivant  a  seul  été  étudié;  c’est  du  reste  celui 
qui  sert  d’ordinaire  pour  séparer  la  silice  d’avec  la  plupart 
des  autres  substances. 

La  solution  (2)  est  fortement  acidifiée  par  l’acide  chlor- 


( 1  )  J’emploie  souvent  le  procédé  suivant  qui,  à  ma  connaissance,  n’a  pas 
encore  été  indiqué.  Du  papier  à  filtre  est  bouilli  avec  de  l’eau  régale, 
jusqu’à  ce  que  la  masse  se  soit  fluidifiée;  on -verse  alors  dans  une  grande 
quantité  d’eau  et  on  lave  par  décantation,  ou  autrement,  le  précipité  blanc 
qui  s’est  formé.  Pour  donner  à  un  filtre  une  contexture  très  serrée,  on 
le  remplit  de  cette  matière,  préalablement  délayée  dans  l’eau  de  façon  à 
former  une  bouillie  très  claire,  et  on  laisse  le  tout  s’égoutter.  Le  papier  se 
recouvre  ainsi  d’une  couche  qui  en  obstrue  les  pores.  On  peut,  en  outre, 
mêler  avec  le  liquide  à  filtrer  un  peu  de  la  même  matière  en  pâte. 

(2)  S’il  existe  de  l’acide  sulfurique  libre  dans  la  liqueur,  on  le  sature 
par  un  alcali  fixe. 
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hydrique  et  évaporée  à  siccité,  d’abord  à  une  température 
d’environ  ioo°,  puis,  à  la  fin,  quand  toute  trace  de  liquide 
visible  a  disparu,  on  maintient  l’essai  vers  120°  ou  125° 
pendant  quinze  à  vingt  minutes. 

Après  refroidissement,  la  masse  est  humectée  avec  de 
l’acide  chlorhydrique  étendu,  et  l’on  effectue  une  seconde 
évaporation  à  sec  dans  les  mêmes  conditions. 

Le  mélange  de  silice  et  de  sels  galliques  est  arrosé  d’un 
peu  d’acide  chlorhydrique,  puis  chauffé  vers  ioo°  pendant 
quelques  minutes  (1),  en  ayant  soin  qu’aucune  partie  de 
la  matière  ne  se  dessèche;  on  ajoute  alors  de  l’eau  et  l’on 
chauffe  jusqu’au  voisinage  de  l’ébullition,  en  agitant  le 
liquide. 

La  silice  est  recueillie  sur  un  filtre  et  longuement  lavée, 
d’abord  avec  de  l’eau  aiguisée  par  l’acide  chlorhydrique, 
puis  avec  de  l’eau  pure.  Le  gallium  s’extrait  aisément  de 
la  liqueur  filtrée. 

Quelque  soin  qu’on  ait  apporté  au  lavage  de  la  silice, 
il  reste  presque  toujours  avec  cette  substance  de  faibles 
traces  de  galline.  Dans  une  analyse  exacte,  surtout  s’il  y 
a  une  quantité  importante  de  silice,  il  faut  reprendre  par 
la  potasse,  sursaturer  d’acide  chlorhydrique  et  traiter 
comme  il  est  dit  plus  haut. 

§  30. 

*  1  * 

Molybdène. 

On  peut  suivre  les  trois  méthodes  suivantes,  dont  la 
dernière  n’est  toutefois  qu’approximative  et  doit  s’em¬ 
ployer  concurremment  avec  une  des  deux  autres. 

i°  La  solution  chlorhydrique,  notablement  acide,  est 
saturée  de  gaz  sulfhydrique  à  froid.  ïl  se  dépose  du  sulfure 


(')  Ceci  est  nécessaire  pour  dissoudre  entièrement  les  oxychlorures  de 
gallium  qui  ont  pris  naissance  lors  de  la  dessiccation. 
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de  molybdène  qu’on  recueille  sur  un  filtre  et  qu’on  lave 
à  l’eau  aiguisée  d’acide  chlorhydrique  et  saturée  de  gaz 
sulfhydrique.  Le  liquide  clair,  maintenu  pendant  quelque 
temps  à  une  température  d’environ  yo°,  puis  soumis  à 
l’ébullition,  fournit  encore  du  sulfure  de  molybdène  qui 
est  reçu  sur  un  filtre  et  lavé  à  l’eau  acidifiée  par  HCl. 

Après  ces  opérations,  la  liqueur  n’est  point  exempte  de 
molybdène;  il  faut  la  concentrer  et  recommencer  le  trai- 
tement  ci-dessus  jusqu’à  ce  que  la  saturation  par  le  gaz 
sulfhydrique  à  froid  et  l’ébullition  subséquente  ne  déve¬ 
loppent  plus  aucune  coloration  brune. 

Quand  le  volume  du  liquide  ne  dépasse  pas  quelques 
centimètres  cubes,  ce  qu’il  peut  rester  de  molybdène  non 
précipité  par  le  gaz  sulfhydrique  est  absolument  négli¬ 
geable;  mais,  lorsqu’on  opère  sur  un  mélange  renfermant 
beaucoup  de  gallium  et  très  peu  de  molybdène,  il  est  bon 
de  combiner  le  présent  procédé  et  celui  qui  est  décrit  plus 
loin  sous  le  n°  3. 

Le  chlorure  rouge  (Q  de  molybdène  et  surtout  le  chlo¬ 
rure  hleu  (2)  sont  bien  plus  lentement  précipités  par  le 
gaz  sulfhydrique  que  les  solutions  d’acide  moîybdique. 
Avant  de  traiter  par  l’hydrogène  sulfuré,  on  oxydera 
donc  à  chaud  les  composés  inférieurs  du  molybdène  au 
moyen  de  quelques  gouttes  d’acide  nitrique  dont  l’excès 
sera  détruit  par  ébullition  avec  de  l’acide  chlorhydrique. 

i°  La  précipitation  du  sulfure  de  molybdène  est  plus 
rapide  en  opérant  comme  il  suit. 

La  solution  est  sursaturée  par  l’ammoniaque  et  addi¬ 
tionnée  de  sulfure  d’ammonium.  Surtout  à  une  douce  cha¬ 
leur,  il  se  développe  bientôt  une  coloration  jaune  rouge; (*) 


(*)  Préparé  en  réduisant  par  le  zinc  une  solution  chlorhydrique  d’acide 
moîybdique. 

(2)  Obtenu  en  traitant  par  la  potasse  un  mélange  de  chlorure  rouge  et 
de  solution  chlorhydrique  d’acide  moîybdique,  puis  sursaturant  par  l’a¬ 
cide  chlorhydrique. 
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on  sursature  alors  par  l’acide  chlorhydrique  étendu  qui 
précipite  le  sulfure  de  molybdène.  On  chauffe  modérément 
jusqu’à  expulsion  de  l’hydrogène  sulfuré*,  on  filtre  et  on 
lave  à  l’acide  chlorhydrique  étendu. 

Il  ne  reste  que  peu  de  molybdène  dans  la  liqueur  claire*, 
pour  l’en  retirer,  on  réduit  le  volume  du  liquide  en  dé¬ 
truisant  les  sels  ammoniacaux  par  ébullition  avec  de  l’eau 
régale  et  l’on  traite  le  produit  comme  la  solution  primi¬ 
tive. 

Généralement,  après  deux  opérations  ainsi  conduites, 
il  11e  reste  plus  que  de  très  faibles  traces  de  molybdène 
mêlées  avec  le  sel  de  gallium  $  dans  une  analyse  rigou¬ 
reuse,  on  peut  cependant  avoir  recours  au  procédé  suivant 
(n°  3)  afin  d’éliminer  la  grande  masse  du  gallium. 

Malgré  de  bons  lavages  à  l’acide  chlorhydrique  étendu, 
le  sulfure  de  molybdène,  obtenu  dans  les  conditions  ac¬ 
tuelles,  retient  une  très  petite  quantité  de  gallium.  Pour 
être  exact,  il  faut  donc  reprendre  par  l’eau  régale,  chasser 
l’acide  nitrique  et  traiter  comme  devant. 

De  même  que  pour  l’application  du  procédé  n°  1,  on 
fera  préalablement  passer  à  l’état  de  chlorure  molybdique 
les  chlorures  rouge  et  bleu. 

3°  La  liqueur  est  additionnée  d’acide  sulfurique  et  de 
sulfate  d’ammoniaque  en  quantités  légèrement  supérieures 
à  celles  qui  sont  nécessaires  pour  former  de  l’alun  avec 
tout  le  gallium.  Si  les  métaux  ne  sont  pas  déjà  à  l’état  de 
chlorures,  on  ajoute  un  peu  d’acide  chlorhydrique,  puis 
on  concentre  jusqu’à  ce  que  le  refroidissement  fasse  appa¬ 
raître  des  cristaux  d’alun*,  on  ajoute  alors  très  peu  d’acide 

• 

chlorhydrique  et  011  agite  la  masse  avec  trois  ou  quatre 
fois  son  volume  d’alcool  à  -—L.  Quand  le  sel  s’est  bien  dé¬ 
posé,  011  le  recueille  sur  un  filtre  et  on  le  lave  à  l’alcool 
à  pour  le  reprendre  ensuite  par  l’eau. 

Cette  nouvelle  solution  reçoit  un  petit  fragment  de  bi¬ 
sulfate  d’ammoniaque,  quelques  gouttes  d’acide  chlorhy- 

Ann.  de  Chiin.  et  de  Phys.,  6°  série,  t.  II.  (Juin  iK84«)  1 4 
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drique,  et  est  concentrée,  puis  traitée  comme  la  liqueur 
primitive. 

Il  suffit  de  deux  ou  trois  cristallisations  de  l’alun,  faites 
de  cette  façon,  pour  le  priver  de  toute  trace  appréciable  de 
molybdène. 

Le  séparation  réussit  avec  les  chlorures  de  molybdène 
rouge  et  bleu,  ainsi  qu’avec  l’acide  molybdique. 

Les  liquides  qui  renferment  le  molybdène,  en  même 
temps  qu’un  peu  de  gallium,  sont  évaporés  pour  chasser 
l’alcool  et  traités  par  l’un  des  procédés  nos  1  et  2. 

Nota.  —  En  résumé,  dans  une  analyse  rigoureuse,  il 
faut  commencer  par  enlever  le  plus  de  molybdène  possible 
à  l’état  de  sulfure,  diminuer  ensuite-fortement  la  masse  en 
transformant  la  majeure  partie  du  gallium  en  alun,  et  pré¬ 
cipiter  par  le  gaz  sulfhydrique  les  traces  de  molybdène 
contenues  dans  la  liqueur  finale  de  faible  volume. 

Comme  la  cristallisation  de  l’alun  peut  s’opérer  sur  le 
sel  provenant  de  ogr,  o  i  de  gallium,  on  voit  que  la  quantité 
de  molybdène  échappant  à  l’action  des  procédés  nos  1  et  2 
sur  une  liqueur  de  volume  aussi  restreint  est  tout  à  fait 
négligeable. 

§  31. 

Tungstène. 

Un  seul  procédé  a  donné  de  bons  résultats. 

Les  divers  composés  du  tungstène  sont  d’abord  ramenés 
à  l’état  de  lungstate  ammoniacal  ou  alcalin,  transforma¬ 
tion  facile  à  réaliser. 

Le  mélange  de  lungstate  et  de  combinaisons  galliques 
est  additionné  d’un  notable  excès  d’acide  chlorhydrique 
et  évaporé,  à  chaud,  jusqu’à  presque  dessiccation.  Pendant 
cette  opération,  l’acide  tungstique  blanc  se  déshydrate  par¬ 
tiellement  et  devient  jaune.  On  ajoute  alors  un  peu  d’eau 
et  l’on  évapore  de  nouveau,  sans  dessécher  cependant  tout 
à  fait  la  masse,  sur  laquelle  est  enfin  versée  une  assez  forte 
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quantité  d’eau  liés  faiblement  aiguisée  d’acide  chlorhy¬ 
drique-,  on  chaude  modérément  et  l'on  filtre. 

La  liqueur  claire,  exempte  d’acide  tungstique,  renferme 
le  gallium.  Quant  au  précipité,  il  ne  retient  que  des  traces 
de  gallium  qui  se  retirent  aisément  en  reprenant  par  l’am¬ 
moniaque  et  évaporant  une  seconde  fois  en  présence  d’un 
excès  d’acide  chlorhydrique,  suivant  la  marche  ci-dessus 
indiquée. 

§  32. 

Vanadium. 


J’ai  trouvé  quatre  procédés,  parmi  lesquels  il  n’y  en  a 
qu’un  seul  (celui  du  n°  1)  qui,  appliqué  isolément,  per¬ 
mette  d’effectuer  exactement  cette  analyse,  qu’on  réussit 
cependant  très  bien  en  combinant  plusieurs  méthodes 
(■ voir  à  la  fin  du  présent  paragraphe). 

i°  La  solution  chlorhydrique  (*),  légèrement  acide,  est 
additionnée  d’acide  arsénieux  et  d’un  excès  d’acétate  acide 
d’ammoniaque,  puis  traitée  par  un  courant  de  gaz  sulfhy- 
drique.  Dans  ces  conditions,  le  vanadium  n’est  pas  pré¬ 
cipité. 

Le  sulfure  d’arsenic  gallifère  est  traité  comme  d’usage 
pour  en  extraire  le  gallium. 

Ce  procédé  est  surtout  avantageux  pour  extraire  des 
traces  de  gallium  mêlées  avec  beaucoup  de  composés  du 
vanadium. 

2°  On  neutralise  presque  complètement  par  l’ammo¬ 
niaque  la  solution  chlorhydrique  du  composé  vanadique, 
ou  vanadeux,  gallifère  et  l’on  ajoute  goutte  à  goutte  un  excès 
de  sulfure  d’ammonium  en  agitant  la  liqueur.  Un  excès 
d’acide  chlorhydrique  étendu  est  ensuite  versé  goutte  «à 


(‘)  Renfermant  du  sel  bleu  provenant  de  la  dissolution  du  tétrachlo¬ 
rure  de  vanadium  dans  l’eau,  de  l’acide  vanadique,  du  chlorure  vert  ob¬ 
tenu  en  attaquant  l’acide  vanadique  par  l’acide  chlorhydrique  à  chaud, 
ou  ces  trois  composés  mélangés. 
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goutte,  toujours  en  agitant.  Il  se  précipite  ainsi  du  sulfure 
de  vanadyle  cjui  est  reçu  sur  un  filtre  et  lavé  à  l’acide 
chlorhydrique  très  étendu  chargé  d’hydrogène  sulfuré. 
On  fait  bouillir  la  liqueur  claire  avec  de  l’eau  régale,  afin 
de  détruire  les  sels  ammoniacaux  et  de  diminuer  le  volume  ; 
on  chasse  les  dernières  traces  d’acide  nitrique  et  l’on  traite 
de  nouveau  comme  il  est  dit  ci-dessus. 

Après  six  ou  sept  opérations  semblables,  il  ne  reste  plus 
avec  le  chlorure  de  gallium  qu’une  très  petite  quantité  de 
vanadium.  Quant  aux  divers  sulfures  de  vanadyle  ob¬ 
tenus,  ils  retiennent  des  traces  de  gallium  qu’on  sépare 
en  dissolvant  dans  l’eau  régale  et  recommençant  la  série 
des  traitements  par  le  sulfhydrate  d’ammoniaque  et  l’acide 
chlorhydrique  étendu. 

On  voit  que  le  procédé  actuel  est  long  et  assez  peu  appli¬ 
cable,  hors  certains  cas  particuliers.  , 

3°  La  solution  chlorhydrique  du  composé  vanadique, 
ou  vanadeux,  gallifère,  est  sursaturée  par  l’ammoniaque  et 
on  la  fait  bouillir  jusqu’à  ce  qu’un  papier  de  tournesol,  placé 
d’avance  dans  la  liqueur,  commence  à  passer  au  rouge. 
Il  est  prudent  de  ne  pas  pousser  plus  loin  l’ébullition, 
afin  d’éviter  la  formation  d’une  notable  quantité  de  vana- 
date  acide  cl’ammoniaque  (de  couleur  jaune),  qui  parait 
dissoudre  des  traces  de  galline. 

Il  arrive  parfois  que  la  solution  portée  à  l’ébullition  reste 
colorée  en  noirâtre  ou  en  vert  foncé.  Dans  ce  cas,  on 
ajoute  quelques  gouttes  d’ammoniaque  et  l’on  recommence 
l’ébullition;  ordinairement  le  liquide  se  décolore;  si  ce¬ 
pendant  cet  effet  ne  se  produisait  pas,  on  l’obtiendrait 
sûrement  par  l’addition  de  quelques  gouttes  d’eau  oxy¬ 
génée. 

Malgré  le  soin  apporté  à  l’opération,  les  liqueurs  filtrées, 
riches  en  vanadium,  retiennent  des  traces,  assez  faibles 
mais  non  négligeables,  de  gallium.  De  son  côté,  la  galline 
entraîne  du  vanadium;  on  la  reprend  donc  par  l’acide 
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chlorhydrique  et  l’on  renouvelle  l’ébullition  ammoniacale, 
sans  toutefois  arriver  de  cette  façon  à  l’élimination  com¬ 
plète  du  vanadium. 

En  définitive,  le  présent  procédé  conduit  seulement  à 
obtenir  rapidement  :  d’une  part,  une  liqueur  contenant 
la  grande  masse  du  vanadium  avec  des  traces  de  gallium; 
d’autre  part,  un  précipité  renfermant  presque  tout  le  gal¬ 
lium  avec  une  certaine  quantité  de  vanadium. 

4°  Le  mélange  de  sels  de  gallium  et  de  composés  vana- 
diques,  ou  vanadeux,  est  additionné  d’acide  sulfurique  et 
de  sulfate  d’ammoniaque.  On  fait  cristalliser  l’alun  am- 
moniaco-gallique  en  conduisant  l’opération  ainsi  qu’il  a 
été  dit  au  §  30,  à  l’occasion  du  procédé  n°  3,  proposé  pour 
séparer  le  gallium  d’avec  le  molybdène. 

Après  deux  ou  trois  cristallisations  de  l’alun,  celui-ci 
est  exempt  de  vanadium;  mais  il  reste  naturellement  une 
petite  quantité  de  gallium  dans  la  liqueur  vanadique. 

Nota. —  En  résumé,  s’il  s’agit  d’une  analyse  rigoureuse, 
voici  comment  j’opère  dans  les  trois  cas  suivants,  qui  seuls 
peuvent  se  présenter  : 

(A)  Il  y  a.  beaucoup  de  vanadium  et  très  peu  de  gal¬ 
lium.  —  On  a  recours  au  procédé  n°  1,  c’est-à-dire  à  l’en¬ 
traînement  du  gallium  par  le  sulfure  d’arsenic. 

(B)  Il  y  a  très  peu  de  vanadium  et  beaucoup  de  gal¬ 
lium.  —  L’immense  majorité  du  gallium  est  enlevée  sous 
forme  d’alun  (procédé  n°  4)  et  la  liqueur  rentre  dans  le 
cas  (G)  suivant. 

(C)  Le  gallium  et  le  vanadium  sont  V un  et  Vautre  en 
quantités  notables.  —  On  commence  par  opérer  deux 
ébullitions  ammoniacales  successives  (procédé  n°  3),  ce 
qui  donne  de  la  galline  vanadifère  et  une  solution  riche  en 
vanadium  et  très  pauvre  en  gallium;  cette  solution  est 
traitée  comme  (A). 

On  transforme  la  galline  vanadifère  en  alun  exemptvde 
vanadium.  Les  eaux  mères,  soumises  à  l’ébullition  animo- 
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niacale,  fournissent  encore  une  liqueur  vanadique  très 
pauvre  en  gallium,  à  réunir  à  (A),  et  une  petite  quantité 
de  galline  vanadifère  d’où  l’on  extrait  un  peu  d’alun  gal- 
lique  pur. 

Lorsque  la  masse  est  devenue  trop  faible  pour  permettre 
une  préparation  d’alun,  on  la  joint  aux  liqueurs  (A),  qui 
sont  toutes  à  la  fois  privées  de  gallium  par  le  sulfure  d’ar¬ 
senic  (procédé  n°  1). 


§  33. 

Uranium. 

Les  quatre  méthodes  suivantes  permettent  d’elfectuer 
des  analyses  rigoureuses.  L’uranium  doit  se  trouver  dans 
le  mélange  à  l’état  de  sel  jaune  de  peroxyde. 

i°  On  traite,  à  l’ébullition,  la  solution  chlorhydrique, 
légèrement  acide,  par  un  excès  d’hydrate  cuivrique.  Le 
dépôt  contient  tout  le  gallium,  ainsi  qu’une  assez  sensible 
portion  de  l’uranium;  on  le  reprend  par  l’acide  chlorhy¬ 
drique,  on  étend  d’eau  et  l’on  fait  bouillir  de  nouveau  en 
présence  d’un  excès  d’hydrate  cuivrique.  Avec  i  o  ou  1 5  par¬ 
ties  d’uranium  contre  i  partie  de  gallium,  il  faut  quatre 
précipitations  successives  par  l’hydrate  cuivrique.  L’ura¬ 
nium  est  alors  entièrement  contenu  dans  les  liqueurs  qu’on 
acidifie  et  qu’on  fait  traverser  par  un  courant  de  gaz  suif- 
hydrique;  du  sulfure  de  cuivre  se  dépose  et  le  sel  d’ura¬ 
nium  s’obtient  en  évaporant  la  liqueur  filtrée. 

2°  Si,  en  même  temps  que  l’uranium,  il  y  a  du  fer  à 
enlever,  on  réduit  préalablement  à  chaud  par  le  cuivre 
métallique,  puis  on  fait  bouillir  avec  un  excès  de  prot¬ 
oxyde  de  cuivre.  Quatre  opérations  successives  suffisent 
pour  débarrasser  complètement  i  partie  de  gallium  de  io 
à  i5  parties  d’uranium. 

Nota.  —  Il  est  à  remarquer  que  la  présence  de  quantités 
assez  fortes  de  sels  alcalins  ne  s’oppose  pas  cà  l’application 
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des  deux  méthodes  précédentes,  qui  peuvent  dès  lors  servir 
pour  l’analyse  d’un  mélange  de  galline  et  d’uranate  al¬ 
calin. 

3°  La  solution  chlorhydrique,  légèrement  acide,  est  ad¬ 
ditionnée  d’un  excès  d’acétate  acide  d’ammoniaque,  ainsi 
que  d’une  certaine  quantité  de  chlorure  de  zinc  exempt 
de  gallium  ;  on  fait  ensuite  passer  un  courant  de  gaz  suif- 
hydrique.  Le  sulfure  de  zinc  entraîne  le  gallium,  tandis 
que  l’uranium  reste  en  solution.  Seulement,  le  sulfure  de 
zinc,  étant  fort  difficile  à  laver  complètement,  doit  être 
repris  par  l’acide  chlorhydrique  et  reprécipité  en  liqueur 
acétique.  Le  gallium  se  sépare  du  zinc,  ainsi  qu’on  le  verra 
au  §  38.  Quant  à  l’uranium,  on  le  retire  en  évaporant  les 
liqueurs  avec  un  excès  d’acide  chlorhydrique,  pour  chasser 
l’acide  acétique,  et  détruisant  ensuite  les  sels  ammoniacaux 
par  l’eau  régale. 

Il  est  essentiel  de  mettre  dans  la  liqueur  assez  de  chlo¬ 
rure  de  zinc  pour  que  le  sulfure  de  zinc  puisse  entraîner 
tout  le  gallium.  On  ajoutera  donc  quelques  gouttes  de 
chlorure  de  zinc  aux  liqueurs  sulfhydriques  filtrées  et  l’on 
s’assurera  de  f  absence  du  gallium  dans  le  dernier  sulfure 
obtenu. 

Les  sels  alcalins  n’entravent  pas  la  séparation  de  l’ura¬ 
nium  d’avec  le  gallium  au  moyen  du  sulfure  de  zinc. 

Le  présent  procédé  est  applicable  à  la  recherche  de  fai¬ 
bles  traces  de  gallium  au  milieu  de  grandes  masses  de 
composés  uraniques,  surtout  en  présence  de  métaux  tels 
que  l’aluminium.  Mais,  quand  cela  est  possible,  il  vaut 
mieux  se  servir  des  réactions  de  l’hydrate  cuivrique  et  du 
cuivre  -P  protoxyde  de  cuivre  (procédés  nos  1  et  2). 

4°  Par  un  petit  excès  de  potasse  caustique,  on  précipite 
Puranium  sous  forme  d’uranate  alcalin,  retenant  à  peine 
une  faible  trace  de  galline  et  s’en  dépouillant  totalement 
s’il  est  repris  par  l’acide  chlorhydrique  et  formé  de  nou¬ 
veau  en  solution  potassique.  Les  liqueurs  réunies  contien- 
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lient  tout  le  gallium  et  des  traces  d’uranium.  Ces  liqueurs 
sont  légèrement  sursaturées  d’acide  chlorhydrique,  addi¬ 
tionnées  d’un  excès  d’hydrate  cuivrique  et  portées  à  l’é- 
bulli  tion  ;  la  gaîline  se  précipite  complètement.  Dans  le 
liquide  filtré,  on  sépare  le  cuivre,  le  potassium  et  l’uranium 
par  les  procédés  connus. 

Quand  la  potasse  employée  renferme  un  peu  de  carbo¬ 
nate  (cas  assez  fréquent),  la  proportion  d’uranium  non 
précipité  s’accroît  sensiblement  ;  mais  cela  est  sans  incon¬ 
vénient,  puisque  la  séparation  du  gallium  d’avec  cet  ura¬ 
nium  dissous  s’opère  plus  tard  sous  l’action  de  l’hydrate 
cuivrique. 

§  34. 

Manganèse. 

J’ai  reconnu  l’efficacité  des  neuf  procédés  suivants  : 

i°  On  traite  la  liqueur  bouillante  par  un  excès  de  po¬ 
tasse.  Le  précipité  retient  une  quantité  non  négligeable  de 
galline;  on  le  reprend  donc  par  l’acide  chlorhydrique  et 
l’on  fait  agir  de  nouveau  la  potasse  bouillante.  Cette  opé¬ 
ration  est  faite  successivement  trois  ou  quatre  fois.  Les  li¬ 
queurs  alcalines  réunies  sont  concentrées  et  filtrées,  pour 
séparer  un  peu  d’oxyde  brun  de  manganèse.  On  enlève  la 
galline  aux  sels  alcalins  par  l’ébullition  ammoniacale  ou 
par  l’hydrate  cuivrique. 

Quand  la  proportion  de  manganèse  est  très  considérable, 
le  procédé  actuel  perd  une  grande  partie  de  ses  avantages, 
à  cause  de  la  difficulté  de  laver  complètement  des  masses 
volumineuses  d’oxyde  de  manganèse. 

2°  La  solution  chlorhydrique,  notablement  acide,  est 
maintenue  à  l’ébullition  pendant  quelques  minutes  (ce qui 
réduit  les  persels  de  manganèse);  on  la  sursature  alors  lé¬ 
gèrement  par  l’ammoniaque  et  l’on  fait  bouillir  jusqu’à  ce 
que  le  papier  de  tournesol  ait  commencé  à  virer  franche¬ 
ment  du  bleu  au  rouge.  La  galline  obtenue  retient  parfois 
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des  traces  d’oxyde  brun  de  manganèse  5  on  la  reprend  alors 
par  l’acide  chlorhydrique  et  l'on  renouvelle  l’ébullition 
ammoniacale,  toujours  en  ayant  soin  de  n’ajouter  l’ammo¬ 
niaque  qu’à  chaud  et  après  quelques  minutes  d’ébullition 
de  la  liqueur  acide. 

3°  Le  carbonate  de  baryte  sépare  la  galline  à  froid  (en 
douze  à  dix-huit  heures),  laissant  le  chlorure  de  manga¬ 
nèse  dissous.  Des  traces  de  manganèse  peuvent  néanmoins 
se  trouver  dans  le  précipité,  mais  elles  s’éliminent  ulté¬ 
rieurement,  sans  aucune  difficulté,  si  l’on  opère  la  sépara¬ 
tion  du  baryum  d’avec  le  gallium  au  moyen  de  l’ébullition 
ammoniacale  ou  de  l’hydrate  cuivrique. 

4°  On  peut  également  se  servir  de  carbonate  de  chaux, 
dont  l’emploi  se  fait  à  froid  d’une  façon  tout  à  fait  sem¬ 
blable  à  celui  du  carbonate  de  baryte. 

5°  Quand  il  y  a  du  fer  en  présence,  il  est  souvent  avan¬ 
tageux  d’éliminer  une  bonne  part  de  ce  métal,  en  même 
temps  que  le  manganèse  5  pour  cela,  on  réduit  à  chaud  la 
liqueur  acide  parle  gaz  sulfureux,  ou  par  un  sulfite  alca¬ 
lin.  Après  quelques  instants  d’ébullition,  on  ajoute  un  petit 
excès  de  carbonate  de  chaux  et  l’on  filtre. 

La  séparation  de  la  chaux  d’avec  la  galline  se  fait  comme 
à  l’ordinaire  (voir  §  18). 

Cette  méthode  est  surtout  utile  dans  l’extraction  du  gal¬ 
lium  de  ses  minerais  plus  ou  moins  manganésifères  et  fer- 
rifères. 

6°  L’hydrate  cuivrique,  employé  à  chaud,  oflre  un  excel¬ 
lent  moyen  de  séparer  exactement  le  gallium  d’avec  le 
manganèse.  L’opération  se  conduit  ainsi  qu’il  a  été  dit 
au  §  4. 

70  En  présence  du  fer,  il  y  a  presque  toujours  intérêt  à 
réduire  d’abord  la  liqueur  par  le  cuivre  métallique  et  à 
précipiter  la  galline  par  le  protoxyde  de  cuivre.  L’exacti¬ 
tude  est  aussi  grande  qu’avec  l’hydrate  cuivrique.  Pour  les 
détails  de  l’expérience,  on  suit  les  indications  du  §  5. 
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8°  Lorsque  îa  quantité  de  galline  est  très  faible  par  rap¬ 
port  à  la  masse  des  sels  de  manganèse,  il  peut  quelquefois 
être  avantageux  d’utiliser  la  réaction  du  sulfure  d’arsenic 
formé  au  sein  d’une  liqueur  additionnée  d’un  excès  d’acé¬ 
tate  acide  d’ammoniaque.  Le  sulfure  de  manganèse  ne  se 
forme  pas  dans  ces  conditions.  La  séparation  est  très 
bonne. 

90  La  réaction  du  prussia te  jaune  de  potasse  est  appli¬ 
cable  à  la  précipitation  du  gallium  mélangé  de  composés 
du  manganèse;  mais  il  faut  opérer  d’une  façon  spéciale, 
car  la  présence  du  chlorure  de  manganèse  modifie  l’action 
du  prussiate  de  potasse  sur  le  chlorure  de  gallium. 

Si  1’  on  fait  deux  parts  égales  d’une  solution  très  étendue 
et  très  acide  (*)  de  chlorure  de  gallium  et  que  dans  une 
de  ces  liqueurs  on  introduise  du  chlorure  de  manganèse, 
l’adclition  de  la  même  quantité,  très  petite,  de  prussiate 
potassique  produit  des  effets  fort  différents  dans  les  deux 
vases.  La  solution  de  gallium  pur  se  trouble  abondamment 
en  blanc  bleuâtre,  tandis  que  celle  qui  renferme  du  man¬ 
ganèse  donne  un  précipité  brun  rougeâtre,  lequel  d’ailleurs 
contient  le  gallium. 

Ce  précipité  brun  se  redissout  quand  on  le  chauffe  avec 
son  eau  mère  (additionnée  au  besoin  d’une  quantité  sup¬ 
plémentaire  d’acide  chlorhydrique)  et  se  régénère  ensuite 
lentement  après  le  refroidissement. 

Le  précipité  formé  dans  la  liqueur  ne  contenant  que  du 
gallium  étant  dissous  à  l’ébullition,  après  addition  de 
MnCl2  et  de  HCl  à  son  eau  mère,  il  se  produit  par  le 
refroidissement  un  dépôt  brun  rougeâtre  (*). 


(1)  Contenant  y  de  son  volume  d’acide  chlorhydrique  concentré. 

(2)  La  formation  du  précipité  brun  paraît  due  à  une  absorption  d’oxy¬ 
gène,  car  elle  est  beaucoup  plus  facile  quand  le  Mn  Cl2  contient  un  peu 
de  sesquichlorure.  Parfois  le  dépôt,  formé  en  premier  lieu  dans  le  mé¬ 
lange  des  chlorures  de  gallium  et  de  manganèse,  est  blanc  ou  à  peine 
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Quand  on  main  lient  à  une  température  de  70°  cà  8o°  une 
solution  chlorhydrique,  limpide  et  très  acide,  contenant 
du  chlorure  de  gallium, un  excès  de  protochlorure  de  man¬ 
ganèse  et  du  prussiate  jaune  de  potasse,  il  ne  tarde  pas  à 
se  former  un  trouble,  non  plus  brun,  mais  bleu  (il  se 
forme  toujours  dans  ces  conditions  une  certaine  quan¬ 
tité  de  bleu  de  Prusse).  Ce  précipité  contient  tout  le  gal¬ 
lium. 

E11  opérant  comme  il  suit,  on  obtient  par  le  prussiate 
de  potasse  une  bonne  séparation  du  gallium  d’avec  le  man¬ 
ganèse. 

La  solution,  contenant  environ  un  tiers  de  son  volume 
d’acide  chlorhydrique  concentré,  est  portée  à  70°-,  on 
ajoute  alors  une  quantité  de  prussiate  de  potasse,  pas  trop 
grande,  mais  cependant  plus  forte  que  s’il  s’agissait  de 
précipiter  le  même  poids  de  gallium  à  froid  en  l’absence 
du  manganèse. 

La  liqueur  est  agitée  fréquemment  et  maintenue  à  7 o° 
pendant  environ  trente  à  soixante  minutes,  puis  filtrée  ; 
le  dépôt  est  lavé  avec  de  Peau  contenant  un  quart  de  son 
volume  d’acide  chlorhydrique  et  chauffée  à  70°. 

Si  l’addit  ion  du  prussiate  de  potasse  à  la  liqueur  portée 
à  70°  faisait  prendre  à  celle-ci  une  couleur  brune  (ou 
brun  rosé),  on  l’éclaircirait  en  la  portant  pendant  quel¬ 
ques  instants  vers  ioo°  et  en  y  ajoutant  au  besoin  un 
petit  surcroît  d’acide  chlorhydrique.  Cependant  il  vaut 
mieux  réduire  d’avance  le  persel  de  manganèse  par  l’a¬ 
cide  sulfureux,  dont  quelques  traces,  laissées  dans  la  solu¬ 
tion,  n’empêchent  pas  la  précipitation  du  gallium  par  le 
prussiate  à  ^o°. 

imgr  de  gallium  (correspondant  à  environ  2mgr,  5  de  chlo¬ 
rure  de  gallium  Ga2Cl°)  se  retrouve  de  cette  façon,  sans 
perte  appréciable,  dans  200cc  d’une  liqueur  très  acide  con- 


rosé.  Il  suffît  ordinairement  de  dissoudre  par  la  chaleur  pour  qu’après 
refroidissement  le  précipité  brun  prenne  naissance. 
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tenant  I2gr,  5  de  chlorure  anhydre  de  manganèse.  La  limite 
de  sensibilité  du  procédé  est  même  certainement  ici  fort 
loin  d’èlre  atteinte,  bien  que  la  liqueur  contienne  seule¬ 
ment  2 0 ()l()-0 0-  de  gallium  et  que  le  rapport  entre  les  chlo¬ 
rures  de  gallium  et  de  manganèse  soit  ttAtt» 

Les  faibles  traces  de  manganèse  retenues  par  le  prussiate 
de  gallium  s’éliminent  d’elles-mêmes  pendant  les  traite¬ 
ments  nécessaires  pour  séparer  la  galline  d’avec  l’oxyde  de 
fer. 

§  35. 

Fer. 

On  peut  suivre  trois  méthodes  principales  : 

i°  La  potasse  bouillante  précipite  le  peroxyde  de  fer  et 
retient  la  galline.  L’oxyde  ferrique  entraîne  toutefois  une 
quantité  non  négligeable  de  galline*,  il  est  donc  nécessaire 
de  le  redissoudre  dans  l’acide  chlorhydrique  et  de  le  préci¬ 
piter  de  nouveau  par  la  potasse  bouillante. 

Généralement,  il  suffit  de  quatre  ou  cinq  opérations 
semblables  pour  ne  laisser  dans  l’oxvde  de  fer  que  des  traces 
insignifiantes  de  galline. 

Les  liqueurs  alcalines  sont  réunies,  concentrées,  filtrées 
afin  de  recueillir  un  peu  de  peroxyde  de  fer  qui  s’en  est 
séparé,  enfin  traitées  par  l’ébullition  ammoniacale,  l’hy¬ 
drate  cuivrique  ou,  mieux  encore,  par  le  cuivre -f- prot¬ 
oxyde  de  cuivre.  Ce  dernier  procédé  d’extraction  du 
gallium  offre  l’avantage  d’éliminer  du  même  coup  la  pres¬ 
que  totalité  des  faibles  traces  de  fer  retenues  dans  les  li¬ 
queurs  alcalines. 

A  la  fin  de  l’analyse,  il  est  bon  de  reprendre  par  l’acide 
chlorhydrique  la  galline  obtenue  et  de  traiter  la  liqueur  par 
un  petit  excès  de  potasse  bouillante  qui  sépare  quelques 
légères  traces  d’oxyde  ferrique. 

2°  On  réduit,  à  chaud,  la  liqueur  chlorhydrique  par  le 
cuivre  métallique  et  on  l’additionne  d’un  petit  excès  de 
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protoxyde  de  cuivre.  La  peroxydation  d’un  peu  de  fer 
étant  pratiquement  inévitable  pendant  la  filtration,  le  dé¬ 
pôt  doit  être  repris  par  l’acide  chlorhydrique  et  la  même 
opération  répétée  jusqu’à  ce  qu’il  ne  reste  plus,  avec  la 
galline,  qu’une  très  petite  quantité  d’oxyde  ferrique,  ce 
qu’on  obtient  généralement  en  trois  ou  quatre  fois. 

La  dernière  solution  chlorhydrique,  fortement  acide, 
est  traversée  par  un  courant  d’hydrogène  sulfuré  (qui  en¬ 
lève  le  cuivre),  filtrée  et  concentrée;  le  reste  du  fer  s’éli¬ 
mine  par  deux  ou  trois  traitements  successifs  à  la  potasse 
bouill  ante. 

3°  Surtout  dans  l’extraction  rapide  du  gallium  de  ses 
minerais  très  ferrugineux,  il  est  commode  de  réduire,  à 
chaud,  la  liqueur  chlorhydrique  acide  au  moyen  du  gaz 
sulfureux  (ou  par  un  sulfite  alcalin),  puis  d’y  ajouter  un 
excès  de  carbonate  calcique.  Trois  ou  quatre  opérations 
semblables  permettent  de  ne  laisser  que  fort  peu  de  fer 
dans  le  mélange  de  galline  et  de  carbonate  de  chaux.  La 
séparation  du  calcium  d'avec  le  gallium  s’obtient  par  un 
des  procédés  indiqués  au  §  18. 

Le  présent  procédé,  bien  que  suffisamment  exact  dans 
beaucoup  de  circonstances,  ne  présente  pas  une  aussi 
grande  sensibilité  que  celui  qui  se  fonde  sur  l’action  du 
cuivre  -f-  protoxyde  de  cuivre  (procédé  n°  2). 

Nota .  —  Quand  il  s’agit  d’une  analyse  rigoureuse,  on 
choisit,  suivant  les  cas,  entre  les  deux  premiers  procédés 
qui  viennent  d’être  indiqués. 

Avec  peu  de  fer  et  beaucoup  de  gallium,  Faction  de  la 
potasse  est  recommandable;  mais,  quand  le  fer  est  abon¬ 
dant,  l’opération  devient  pénible,  car  les  lavages  de  gran¬ 
des  quantités  de  peroxyde  de  fer  présentent  des  difficultés. 
Dans  ce  cas,  il  vaut  mieux  commencer  par  trois  ou  quatre 
traitements  au  cuivre  et  protoxyde  de  cuivre;  la  petite 
quantité  de  fer  restante  s’élimine  par  la  potasse. 

J’ai  obtenu  de  celte  façon  la  séparation,  sans  perle  ap- 
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préciable,  de  imgr  de  gallium  noyé  dans  le  perchlorure  de 
fer  provenant  de  la  dissolution  par  l’eau  régale  de  3oogr  de 
clous  ordinaires  :  soit  0-0-  de  gallium  dans  le  fer.  L’em¬ 
ploi  de  la  potasse  seule  aurait  bien  difficilement  conduit  à 
ce  résultat. 

§  36. 

Cobalt. 

J’ai  étudié  les  sept  procédés  suivants,  parmi  lesquels 
quelques-uns  ne  doivent  être  considérés  que  comme  des 
méthodes  d’approximation  utilisables  seulement  dans  cer¬ 
tains  cas  spéciaux  : 

iü  Pour  peu  que  la  quantité  de  cobalt  soit  notable,  la 
potasse  bouillante  ne  donne  pas  de  très  bons  résultats,  à 
cause  de  l’entrainement  relativement  considérable  de  la 
galline  par  l’oxyde  précipité.  On  a  vu  au  §  34  qu’avec  le 
manganèse  il  suffit  généralement  de  trois  ou  quatre  traite¬ 
ments  à  la  potasse  bouillante  pour  obtenir  une  séparation 
satisfaisante  du  gallium.  Dans  le  cas  actuel  du  cobalt,  on 
retrouve  encore  des  traces  sensibles  de  gallium  dans  l’oxyde 
successivement  précipité  cinq  fois  par  un  excès  de  potasse, 
et  cela  en  opérant  sur  une  liqueur  contenant  seulement 
5mgr  de  gallium  contre  2gr  à  3gr  d’oxyde  de  cobalt.  Toute¬ 
fois,  après  le  septième  traitement  potassique,  il  ne  reste 
plus  de  ga  Ilium  dans  l’oxyde  de  cobalt. 

Le  présent  procédé  ne  convient  donc  que  pour  enlever 
de  faibles  quantités  de  cobalt  mêlées  avec  beaucoup  de  gal¬ 
lium;  le  petit  précipité  d’oxyde  de  cobalt  est  ensuite  dé¬ 
barrassé  des  dernières  traces  de  galline  par  une  des  autres 
méthodes. 

Les  liqueurs  potassiques  filtrées  retiennent  souvent  un 
peu  de  cobalt  qui  les  teinte  en  bleu;  l’exposition  à  l’air 
décolore  ces  solutions,  en  un  ou  deux  jours  à  froid,  ou  en 
une  heure  à  chaud;  il  se  dépose  de  l’oxyde  brun  de  cobalt. 

2°  Le  carbonate  de  baryte  n’opère  du  premier  coup 
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qu’une  séparation  imparfaite  du  gallium  d’avec  le  cobalt. 
Même  à  froid,  après  un  contact  de  six  heures  seulement, 
le  précipité  contient  des  quantités  très  notables  d’oxyde  de 
cobalt,  qu’on  réduit  néanmoins  à  fort  peu  de  chose  en  ré¬ 
pétant  l'opération. 

L’inconvénient  de  la  précipitation  d’une  certaine  quan¬ 
tité  d’oxyde  de  cobalt  en  présence  du  carbonate  de  baryte 
est  atténué  par  la  séparation  qui  s’opère  naturellement 
entre  le  gallium  et  le  cobalt  lors  de  l’ébullition  ammonia¬ 
cale  ou  du  traitement  à  l’hydrate  cuivrique,  que  l’on  peut 
employer  ensuite  pour  éliminer  la  baryte. 

3°  L’emploi  du  carbonate  de  chaux  donne  lieu  aux 
mêmes  observations  que  celui  du  carbonate  de  baryte. 

JSota.  —  Contrairement  à  ce  qui  arrive  avec  les  sels 
de  zinc  (voir  §  38),  il  y  a  plus  d’oxyde  de  cobalt  dans  le 
précipité  formé  par  le  carbonate  de  chaux  que  dans  le 
dépôt  qui  s’obtient  avec  le  carbonate  de  baryte. 

4°  Dans  la  réaction  du  carbonate  de  chaux,  à  l’ébulli¬ 
tion,  après  réduction  au  moyen  du  gaz  sulfureux,  il  se  dé¬ 
pose  également  des  quantités  notables  d’oxyde  de  cobalt, 
lesquelles  néanmoins  s’éliminent  entièrement  si  l’on  ré¬ 
pète  une  ou  deux  fois  l’opération  et  aussi  lors  de  l’ébul¬ 
lition  ammoniacale  ou  du  traitement  à  l’hydrate  cuivrique 
ayant  pour  but  d’enlever  la  chaux. 

5°  L’ébullition  convenablement  prolongée,  après  sur¬ 
saturation  ammoniacale,  permet  de  séparer  très  convena¬ 
blement  le  gallium  d’avec  le  cobalt;  il  faut  seulement 
opérer  sur  une  liqueur  très  acide,  afin  de  produire  une 
quantité  suffisante  de  chlorure  d’ammonium  et  avoir  soin 
de  faire  préalablement  bouillir  pour  détruire  les  persels 
de  cobalt.  On  ne  verse  l’ammoniaque  que  pendant  l’ébul¬ 
lition. 

Les  sels  de  purpuréocobaltiaque,  qui  se  forment  parfois 
en  petite  quantité,  sont  dissous  et  entraînés  par  les  eaux 
de  lavage. 
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La  galline  ainsi  obtenue  retient  presque  toujours  des 
traces  de  cobalt  qu’on  élimine  en  reprenant  par  l’acide 
chlorhydrique  et  répétant  le  même  traitement. 

6°  On  arrive  à  d’excellents  résultats  au  moyen  de  l’hy¬ 
drate  cuivrique.  Il  reste  cependant  des  traces  sensibles  de 
cobalt  dans  le  premier  précipité  obtenu,  mais  on  s’en  dé¬ 
barrasse  rapidement  au  moyen  d’une,  ou,  tout  au  plus,  de 
deux  autres  opérations  semblables. 

n°  En  présence  du  fer,  on  a  souvent  intérêt  à  enlever 
dès  l’abord  la  majeure  partie  de  ce  métal,  en  même  temps 
que  le  cobalt*,  on  applique  alors  le  procédé  qui  consiste  à 
réduire  le  persel  de  fer  par  le  cuivre  métallique  et  à  pré¬ 
cipiter  ensuite  la  gallineparle  protoxyde  de  cuivre. 

La  séparation  du  cobal  test  ainsi  très  bonne,  bien  que  le 
premier  précipité  cuivrique  contienne  des  traces  sensibles 
de  cobalt.  Il  suffit  toutefois  de  renouveler  la  même  opéra¬ 
tion  une  ou  deux  fois  pour  obtenir  la  galline  tout  à  fait 
exempte  d’oxyde  de  cobalt. 

§  37. 

Nickel. 

Sept  procédés  peuvent  être  employés,  mais  plusieurs 
d’entre  eux  ne  donnent  que  des  résultats  approchés,  ainsi 
qu’on  va  le  voir. 

i°  L’oxyde  de  nickel,  précipité  parla  potasse  bouillante 
en  excès,  retient  la  galline  avec  encore  plus  d’énergie  que 
ne  le  fait  l’oxyde  de  cobalt.  Pour  une  liqueur  contenant 
5mgt'  de  gallium  et  2gr  à  3gl' d’oxyde  de  nickel,  une  très  no¬ 
table  portion  de  la  galline  se  retrouve  dans  le  précipité 
après  le  septième  traitement  potassique. 

Ce  procédé  ne  saurait  donc  être  appliqué,  hors  le  cas 
d’une  faible  quantité  de  nickel  mêlée  avec  beaucoup  de 
gallium.  L’oxyde  de  nickel  gallifère  serait  ensuite  analysé 
par  une  des  autres  méthodes. 
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2°  On  n’obtient  du  premier  coup,  avec  le  carbonate  de 
baryte,  qu’une  séparation  fort  incomplète  du  gallium  et 
du  nickel.  Au  bout  de  six  heures  seulement  de  contact,  à 
froid,  l’excès  de  carbonate  de  baryte  renferme  déjà  une 
quantité  très  notable  d’oxyde  de  nickel. 

Malgré  cet  inconvénient,  le  carbonate  de  baryte  peut 
quelquefois  être  utilisé  par  suite  delà  diminution  rapide 
de  l’oxyde  de  nickel  contenu  dans  le  précipité  quand  on 
répète  plusieurs  fois  l’opération  et  à  cause  de  la  séparation 
qui  s’opère  ultérieurement  d’elle-même  lors  de  l’ébullition 
ammoniacale,  ou  du  traitement  à  l’hydrate  cuivrique  dont 
on  se  sert  pour  enlever  la  baryte. 

3°  La  précipitation  par  le  carbonate  de  chaux  motive 
les  mêmes  observations  que  celle  qui  s’obtient  au  moyen 
du  carbonate  de  baryte. 

4°  Quand  on  emploie  le  carbonate  de  chaux,  à  l’ébulli¬ 
tion,  après  avoir  réduit  la  liqueur  au  moyen  du  gaz  sulfu¬ 
reux,  il  se  dépose,  en  même  temps  que  la  galline,  des 
quantités  notables  d’oxyde  de  nickel*,  on  s’en  débarrasse 
toutefois  entièrement  si  l’on  reprend  le  dépôt  par  l’acide 
chlorhydrique  et  si  l’on  répète  une  ou  deux  fois  la  même 
opération.  L’oxyde  de  nickel  resté  dans  le  précipité  s’é¬ 
limine  d’ailleurs  sans  autre  soin  lorsqu’on  applique  l’é¬ 
bullition  ammoniacale,  ou  l’hydrate  cuivrique,  dans  le  but 
d’enlever  la  chaux. 

Le  présent  procédé  est  souvent  avantageux  quand  il  y  a 
beaucoup  de  fer  dans  le  mélange. 

5°  Une  bonne  séparation  s’obtient  par  l’ébullition  con¬ 
venable  de  la  solution  sursaturée  d’ammoniaque.  La  li¬ 
queur  chlorhydrique  primitive  doit  être  très  acide,  afin 
de  fournir  une  proportion  suffisante  de  chlorure  d’ammo¬ 
nium. 

Surtout  quand  le  nickel  est  abondant,  le  précipité  con¬ 
tient  des  quantités  non  négligeables  d’oxyde  de  ce  métal  ; 

Ann.  de  Chirn.  et  de  Phys.,  6a  sérié,  t.  II.  (Juin  r 884 •  )  *  ^ 
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on  s’en  débarrasse  en  appliquant  de  nouveau,  une  ou  deux 
fois,  le  même  procédé. 

6°  L’hydrate  cuivrique  est  un  excellent  réactif  à  em¬ 
ployer.  Les  traces  d’oxyde  de  nickel  entraînée,  dans  le 
précipité  à  la  première  opération  s’éliminent  aisément 
par  un,  ou,  tout  au  plus,  deux  autres  traitements  sembla¬ 
bles. 

<7°  Les  résultats  sont  également  très  bons  lorsque,  en 
présence  du  fer,  on  traite  la  liqueur,  d’abord  par  le  cuivre 
métallique,  puis  par  un  excès  de  protoxyde  de  cuivre.  Des 
traces  d’oxyde  de  nickel  existent  dans  le  premier  précipité, 
mais  une  ou  deux  opérations  supplémentaires  semblables 
suffisent  à  les  enlever  complètement. 

§  38. 

Zinc. 

J’indiquerai  six  méthodes,  dont  quelques-unes  ne  sont 
que  d’approximation. 

i°  La  solution  chlorhydrique  très  fortement  acide  (*) 
est  sursaturée  par  l’ammoniaque  et  convenablement 
bouillie. 

Si  la  galline  obtenue  contenait  un  peu  d’oxyde  de  zinc, 
on  reprendrait  par  l’acide  chlorhydrique  en  excès  et  l’é¬ 
bullition  ammoniacale  serait  renouvelée. 

2°  L’hydrate  cuivrique  permet  de  séparer  exactement  le 
gallium  d’avec  le  zinc }  on  opère  à  chaud  comme  d’usage. 
Au  besoin,  on  répète  le  traitement  afin  d’enlever  les  traces 
de  zinc  qui  seraient  restées  dans  le  précipité  cuprogal- 
lique. 

3°  Quand,  outre  le  zinc,  il  y  a  du  fer  dans  la  solution, 
on  peut  réduire  par  le  cuivre  métallique  et  précipiter 
par  l’oxyde  cuivreux.  On  élimine  les  dernières  traces  de 

(*)  La  présence  d’une  proportion  notable  de  chlorure  d’ammonium  est 
nécessaire. 
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zinc,  en  renouvelant  l’opération.  La  séparation  est  aussi 
rigoureuse  qu’avec  l’hydrate  cuivrique.  Le  zinc  est  de  cette 
façon  beaucoup  plus  rapidement  enlevé  que  le  fer. 

4°  Le  carbonate  de  chaux  précipite  la  galline  à  froid, 
mais  le  dépôt  contient  des  quantités  très  notables  d’oxyde 
de  zinc  qu’on  enlève  en  répétant  plusieurs  fois  l’opéra¬ 
tion.  Le  carbonate  de  chaux  sert  principalement  à  concen¬ 
trer  le  gallium  sous  un  faible  volume. 

5°  En  présence  du  fer,  on  peut  éliminer  la  majeure 
partie  de  ce  métal,  tout  en  rassemblant  le  gallium  dans  un 
volume  restreint,  au  moyen  de  la  réduction  sulfureuse, 
suivie  de  l’ébullition  sur  un  excès  de  carbonate  de  chaux; 
seulement,  il  reste  une  proportion  très  notable  d’oxyde 
de  zinc  dans  le  premier  dépôt,  surtout  si  F  ébullition  a  été 
prolongée  et  si  l’excès  de  carbonate  de  chaux  est  considé¬ 
rable. 

Le  présent  procédé,  assez  peu  applicable  en  analyse 
exacte,  est  fort  avantageux  pour  l’extraction  du  gallium  de 
ses  minerais,  puisque,  en  répétant  deux  ou  trois  fois  celte 
facile  opération,  on  élimine  du  coup  la  presque  totalité 
du  zinc,  la  majeure  partie  du  fer  et  beaucoup  d’autres 
corps. 

6°  On  peut  précipiter  la  galline  à  froid  par  le  carbonate 
de  baryte,  mais  il  y  a  une  quantité  notable  de  zinc 
dans  le  dépôt;  cette  quantité  dépasse  même  celle  qui  ac¬ 
compagne  la  galline  dans  le  traitement  au  carbonate  de 
chaux  (procédé  n°  4). 

§  39. 

* 

Cadmium. 

Les  six  méthodes  suivantes  ont  été  étudiées  : 

i°  La  séparation  ne  s’obtient  que  d’une  façon  appro¬ 
chée  au  moyen  de  l’hydrogène  sulfuré.  La  difficulté  vient 
de  ce  que,  en  présence  d’un  excès  notable  d’acide  chlorhy- 
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drique,  le  cadmium  n’est  pas  complètement  précipité, 
tandis  qu’avec  une  solution  à  peine  acide  une  portion  du 
gallium  reste  dans  le  sulfure  de  cadmium. 

Cependant  on  arrive  à  des  résultats  convenables  par  une 
succession  d’opérations  dont  chacune  fournit  une  quantité 
décroissante  de  sulfure  de  cadmium  exempt  de  gallium. 
Pour  cela,  on  traite  la  solution,  assez  notablement  acide, 
par  le  gaz  sulfhydrique,  on  reprend  le  sulfure  de  cadmium 
par  l’acide  chlorhydrique,  on  étend  d’eau  et  l’on  fait  de 
nouveau  passer  l'hydrogène  sulfuré.  Cette  réaction,  répétée 
une  ou  deux  fois,  permet  de  recueillir  bientôt  la  majeure 
partie  du  cadmium  sous  forme  de  sulfure  dépouillé  de 
gallium. 

Les  liqueurs  qui  contiennent  tout  le  gallium,  en  même 
temps  qu’un  peu  de  cadmium,  sont  concentrées  poui 
chasser  le  grand  excès  d’acide,  étendues  d’eau  et  saturées 
de  gaz  suif  hydrique.  Le  nouveau  sulfure  de  cadmium  est 
dissous  et  reprécipité  une  ou  deux  fois,  afin  de  lui  enlever 
le  gallium.  La  répétition  de  ce  traitement  conduit  à  débar¬ 
rasser  le  chlorure  de  gallium  de  toute  trace  sensible  de 
cadmium. 

2°  Un  excès  de  potasse  bouillante  précipite  l’oxyde  de 
cadmium  et  dissout  la  galline,  dont  il  reste  néanmoins 
une  petite  quantité  dans  le  dépôt  cadmique;  celui-ci  doit 
donc  être  repris  par  l’acide  chlorhydrique  et  séparé  de 
nouveau  par  la  potasse.  Quand  le  cadmium  est  peu  abon¬ 
dant,  il  faut  quatre  ou  cinq  traitements  semblables  pour 
extraire  tout  le  gallium. 

Les  liqueurs  alcalines  ne  retiennent  que  de  faibles 
traces  de  cadmium*,  afin  de  les  en  retirer,  on  .sursature 
par  un  très  léger  excès  d’acide  chlorhydrique  et  l’on  enlève 
la  galline  au  moyen  de  l’hydrate  cuivrique.  La  solution 
filtrée  est  additionnée  d’un  peu  d’acétate  d’ammoniaque  et 
saturée  de  gaz  sulfhydrique  qui  précipite  les  sulfures  de 
cuivre  et  de  cadmium.  Ceux-ci  sont  repris  par  l’eau  régale  ; 
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on  évapore  avec  un  excès  d’acide  chlorhydrique,  pour  dé¬ 
truire  l’acide  azotique,  et  on  traite  la  liqueur  chlorhy¬ 
drique  très  acide  par  le  gaz  sulfhydrique.  Le  cuivre  s’éli¬ 
mine  ainsi  sous  forme  de  sulfure  et  l’on  n’a  plus  qu’à 
concentrer  pour  obtenir  le  chlorure  de  cadmium. 

Nota .  —  Les  quatre  procédés  suivants  sont  plus  expé¬ 
ditifs. 

3°  Une  ébullition  convenablement  prolongée,  après  sur¬ 
saturation  ammoniacale,  précipite  la  galline  et  laisse 
l’oxyde  de  cadmium  dissous  ;  mais  la  liqueur  chlorhydrique 
primitive  doit  être  très  acide,  afin  de  contenir  ensuite  une 
proportion  suffisante  de  chlorure  d’ammonium.  La  galline 
ainsi  préparée  retient  d’assez  faibles  traces  de  cadmium, 
qu’on  élimine  parmi  second  traitement  semblable. 

4°  On  réussit  bien  par  l’emploi  du  prussiate  jaune 
de  potasse,  pourvu  que  la  liqueur  contienne  à  peu  près 
un  tiers  de  son  volume  d’acide  chlorhydrique  concentré 5 
le  cyanoferrure  de  cadmium  est  alors  maintenu  en  solu¬ 
tion. 

5°  L’hydrate  cuivrique  précipite,  à  chaud,  delà  galline 
contenant  à  peine  une  trace  de  cadmium,  qu’une  seconde 
opération  enlève  totalement.  C’est  un  excellent  pro¬ 
cédé. 

6°  Quand  on  désire  se  débarrasser  d’une  certaine  quan¬ 
tité  de  fer,  en  même  temps  que  du  cadmium,  la  liqueur, 
légèrement  acide,  est  réduite  à  chaud  parle  cuivre  métal¬ 
lique,  puis  additionnée  d’un  petit  excès  de  protoxyde  de 
cuivre.  La  galline  recueillie  contient  des  traces  de  cad¬ 
mium-,  on  les  fait  disparaître  par  la  répétition  du  même 
traitement. 

Nota.  —  Les  réactions  de  l’hydrate  cuivrique  et  du 
cuivre  -f-  protoxyde  de  cuivre  sont  les  plus  recomman¬ 
dables  entre  toutes  celles  nue  i’ai  étudiées. 
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§  4-0. 

Thallium. 

Les  huit  méthodes  suivantes  sont  avantageuses,  bien 
qu’à  des  degrés  divers  : 

i°  L'ébullition,  après  sursaturadon  ammoniacale,  donne 
de  bons  résultats  avec  le  sulfate,  le  chlorure  (*)  ou  le  ni¬ 
trate  peu  acide  de  thallium.  Il  faut  préalablement  rame¬ 
ner  les  sels  diadiques  au  minimum  par  T  addition  de 
quelques  gouttes  d’une  solution  d’acide  sulfureux. 

S’il  reste  de  faibles  traces  de  thallium  dans  le  précipité, 
on  les  élimine  entièrement  en  répétant  une  fois  l’ébulli¬ 
tion  ammoniacale  5  la  galîine  obtenue  ne  donne  alors  au 
spectroscope  aucun  indice  de  la  présence  du  thallium. 

20  Le  carbonate  de  chaux  précipite  la  gai  line  à  froid 
sans  insolubiliser  de  thallium,  ou  à  peine  de  faibles  traces 
qui  disparaissent  totalement  par  le  fait  des  opérations  des¬ 
tinées  à  enlever  la  chaux,  telles,  par  exemple,  que  l’ébulli¬ 
tion  ammoniacale  et  la  précipitation  par  l’hydrate  cui¬ 
vrique. 

Avant  d’ajouter  le  carbonate  de  chaux,  on  réduit  la  li¬ 
queur  au  moyen  d’acide  sulfureux. 

3°  Le  carbonate  de  baryte  se  comporte  comme  celui  de 
chaux  et  son  emploi  donne  lieu  aux  mêmes  remarques. 

4°  Le  carbonate  de  chaux,  ajouté  en  excès  pendant  l’é¬ 
bullition  de  la  liqueur  et  après  réduction  au  moyen  du 
gaz  sulfureux,  est  d’un  bon  emploi  quand  on  désire  éli¬ 
miner  du  même  coup  une  certaine  quantité  de  fer.  Il  y  a 
des  traces  sensibles  de  thallium  dans  le  précipité,  mais 
elles  disparaissent  ultérieurement,  en  même  temps  que  la 
chaux,  par  l’ébullition  ammoniacale  ou  par  un  traitement 
à  l’hydrate  cuivrique. 

(J)  Dans  le  cas  du  chlorure,  le  thallium  doit  exister  en  assez  faible 
quantité  pour  pouvoir  se  maintenir  en  solution. 
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5°  L’hydrate  cuivrique  est  le  meilleur  réactif  qu’on 
puisse  choisir,  car  la  galline  se  précipite  très  complète¬ 
ment  sans  entraîner  trace  de  thallium. 

Les  sels  de  thallium  doivent  être  d’abord  ramenés  au  mi¬ 
nimum  par  l’acide  sulfureux. 

6°  En  présence  de  fer  à  éliminer  partiellement,  on  traite 
la  solution  par  le  cuivre  et  le  protoxyde  de  cuivre.  La 
réaction  est  aussi  complète  qu’avec  l’hydrate  cuivrique  et 
la  galline  obtenue  est  absolument  privée  de  thallium. 

70  Si  la  quantité  de  thallium  n’est  pas  trop  considérable 
(de  façon  que  le  protochlorure  reste  dissous),  on  peut  pré¬ 
cipiter  le  gallium  par  le  prussiate  jaune  de  potasse,  dans 
une  liqueur  chlorhydrique  très  acide,  à  la  température 
d’environ  yo°. 

Des  traces  de  thallium  souillent  le  dépôt  qu’on  reprend 
par  un  petit  excès  de  potasse;  on  ajoute  à  la  liqueur  alca¬ 
line  quelques  gouttes  de  sulfhydrate  d’ammoniaque  ré¬ 
cemment  préparé  (*)  et  l’on  filtre  pour  séparer  le  sulfure 
de  thallium.  La  solution  claire  est  évaporée  à  petit  volume, 
sursaturée  par  un  grand  excès  d’acide  chlorhydrique  et  ad¬ 
ditionnée  d’un  peu  de  prussiate  de  potasse.  Le  ferrocya- 
nure  de  gallium  se  précipite. 

Les  traces  très  faibles  de  gallium,  entraînées  par  la  pe¬ 
tite  quantité  de  sulfure  de  thallium  recueillie,  sont  géné¬ 
ralement  négligeables;  au  besoin,  on  les  retirerait  en  sui¬ 
vant  un  des  procédés  décrits  dans  le  présent  paragraphe. 

8°  Le  thallium  peut  être  précipité  par  le  chlorure  pla- 
tinique  d’une  solution  alcoolique  chargée  d’acide  chlorhy¬ 
drique.  Un  courant  prolongé  [voir  au  §  54)  d’hydrogène 
sulfuré  enlève  le  platine  contenu  dans  la  liqueur,  d’où  l’on 


(‘)  Si  le  sulfhydrate,  au  lieu  d’être  nouveau  et  incolore,  est  ancien  et 
jaune,  on  n’obtient  plus  de  sulfure  noir  ordinaire  de  thallium,  mais  un 
sulfure  rouge-feu  ou  rouge  brun,  devenant  rapidement  fort  dense  et  se 
dissolvant  en  proportion  très  sensible  dans  un  excès  de  sulfhydrate  jaune 
d'ammoniaque. 


232 


LECOQ  DE  EOISBAUDRAN . 


relire  ensuite  de  la  galline  contenant  seulement  des  traces 
de  thallium. 

Le  chloroplatinate,  mis  en  suspension  dans  de  l’eau  ad¬ 
ditionnée  d’acide  chlorhydrique,  est  traité  par  un  courant 
de  gaz  suîfhydrique  qui  insolubilise  le  platine.  Le  sel  de 
thallium  obtenu  ne  contient  pas  de  traces  sensibles  de  gal¬ 
lium. 

Nota.  —  La  séparation  du  thallium  d’avec  le  gallium 
ne  réussit  pas  bien  en  précipitant  la  solution  alcoolique 
par  l’iodure  de  potassium;  il  reste  du  thallium  dans  la 
liqueur  filtrée  et  des  traces  sensibles  de  gallium  dans  le 
dépôt. 

Il  n’est  pas  non  plus  avantageux  de  réduire  le  thallium 
à  l’état  métallique  par  une  lame  de  zinc.  On  introduit  ainsi 
dans  l’analyse  les  impuretés  si  fréquemment  contenues 
dans  le  zinc,  et  le  thallium  entraine  du  gallium,  à  moins 
que  la  liqueur  ne  soit  maintenue  suffisamment  acide;  mais 
alors  la  précipitation  du  thallium  est  incomplète. 


§  41 . 

Indium. 

Je  n’ai  trouvé  que  les  deux  procédés  suivants  : 

i°  Le  cyanoferrure  d’indium  étant  relativement  assez 
soluble  (surtout  à  la  température  de  6o°  à  yo°)  dans  une 
liqueur  contenant  de  un  tiers  à  une  moitié  de  son  volume 
d’acide  chlorhydrique  concentré,  on  peut  se  servir  du 
prussiate  jaune  de  potasse  pour  extraire  des  quantités  mo¬ 
dérées  d’indium  mélangées  avec  beaucoup  de  gallium. 
Cependant,  le  cyanoferrure  de  gallium  retient  des  traces 
sensibles  d’indium  et  l’opération  a  besoin  d’être  répétée 
si  l’on  veut  obtenir  une  séparation  exacte. 

Cet  inconvénient  et  celui  d’introduire  dans  l’analyse  du 
fer,  dont  la  séparation  d’avec  l’indium  est  assez  labo¬ 
rieuse,  rendent  le  présent  procédé  passablement  long 
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d'exécution  et  délicat.  L’emploi  du  prussiate  de  potasse 
n’est  donc  guère  a  recommander,  hors  le  cas  où  l’on  au¬ 
rait  à  séparer,  en  même  temps  qu'un  peu  d’indium, 
d’autres  métaux,  tels  cpie  l’aluminium,  le  chrome  ou  le 
glucinium. 

Nota.  —  De  toutes  les  nombreuses  méthodes  que  j’ai 
tenté  d’appliquer,  la  suivante  est  la  seule  qui  permette  de 
faire  une  analyse  prompte  et  rigoureuse. 

2°  On  traite  par  un  petit  excès  de  potasse  bouillante  la 
solution  convenablement  concentrée.  Il  faut  continuer 
l’ébullition  pendant  quelques  minutes*,  car,  à  froid,  l’oxyde 
d’indium  n’est  pas  immédiatement  précipité  par  la  po¬ 
tasse. 

L’indine  retient  seulement  d’assez  faibles  traces  de  gal- 
line,  qu’on  élimine  entièrement  par  une  ou,  tout  au  plus, 
deux  répétitions  du  même  traitement. 

Les  solutions  potassiques  ne  renferment  que  de  faibles 
traces  d’indium,  négligeables,  quant  au  poids,  si  les 
masses  de  galline  et  d’indine  sont  petites  et,  par  suite,  le 
volume  des  liqueurs  alcalines  modéré.  Pour  retirer  ces 
traces  d’indium,  on  sursature  par  un  très  léger  excès  d’a¬ 
cide  chlorhydrique,  puis  on  précipite  à  la  fois  la  galline 
et  l’indine  en  faisant  convenablement  bouillir  la  liqueur, 
après  sursaturation  ammoniacale,  ou  mieux  encore,  au 
moyen  de  l’hydrate  cuivrique. 

Le  chlorure  mixte  de  gallium  et  d’indium  est  trans¬ 
formé  en  sulfate  légèrement  acide  ;  on  ajoute  une  certaine 
quantité  de  sulfate  d’ammoniaque,  peu  supérieure  à  celle 
qui  serait  nécessaire  pour  transformer  tout  le  sulfate  de 
gallium  en  alun 5  enfin,  on  évapore  à  très  petit  volume. 
Après  refroidissement,  qu’il  se  soit  formé  cl é j à  ou  non  des 
cristaux  d’alun,  la  solution  concentrée  est  additionnée  de 
quatre  à  cinq  fois  son  volume  d’alcool  titrant  environ. 
L’agitation  provoque  le  dépôt  d’alun  ammoniaco-gallique 
en  poudre  cristalline,  qu’on  lave  une  ou  deux  fois  avec  de 
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l’alcool  à  AL.  L’alun  est  ensuite  repris  par  très  peu  d’eau 
cliaude,  contenant  une  trace  d’acide  sulfurique,  et  l’opé¬ 
ration  de  la  précipitation  par  l’alcool  recommencée  plu¬ 
sieurs  fois. 

L’immense  majorité  de  la  galline  se  trouve  de  cette  fa¬ 
çon  transformée  en  alun  ammoniaco-gallique  exempt  d’in¬ 
dium. 

Les  solutions  alcooliques  renfermant  la  petite  quantité 
d’indium  et  du  gallium  sont  évaporées  à  faible  volume. 
On  précipite  les  oxydes  par  l’ébullition  ammoniacale  (ou 
par  l’hydrate  cuivrique)  f  on  les  dissout  dans  l’acide  chlor¬ 
hydrique  et  l’on  fait  agir  la  potasse  bouillante.  On  obtient 
ainsi  une  petite  quantité  supplémentaire  d’indine  exempte 
de  galline. 

Maintenant,  comme  très  peu  de  potasse  suffit,  les  faibles 
traces  d’indine,  entraînées  dans  la  solution  alcaline,  sont 
.absolument  sans  intérêt.  On  pourrait  d’ailleurs  soumettre 
la  dernière  galline  à  la  cristallisation  alunique,  si  sa 
masse  était  notable. 

Généralement,  les  traces  d’indine,  entraînées  par  la 
potasse,  en  même  temps  que  la  galline,  sont  entièrement 
éliminées  après  quatre  cristallisations  alcooliques  de  l’a¬ 
lun. 

Avec  de  la  galline  contenant  4  pour  100  d’indine.,  il  faut 
sept  ou  huit  cristallisations  de  l’alun. 

Ces  opérations  sur  l’alun  se  font  très  rapidement  et 
s’effectuent  aisément  avec  le  sel  provenant  de  ogr,oi  de 
gallium. 

§  42. 

Plomb. 

Six  procédés  ont  été  étudiés  : 

i°  La  solution  chlorhydrique,  légèrement  acide,  est 
étendue  d’un  peu  cl’eau  et  soumise  à  l'ébullition,  en  pré¬ 
sence  d’un  excès  d’hydrate  cuivrique.  La  galline  préci- 
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pitée  ne  retient  qu'une  très  faible  trace  de  plomb,  qui  s’é¬ 
limine  entièrement  par  un  second  traitement  semblable. 

Il  faut  que  les  réactifs  employés  soient  exempts  d’acide 
sulfurique,  car  autrement  du  sulfate  de  plomb  resterait  sur 
le  filtre  avec  la  galline. 

Le  cuivre  et  le  plomb  sont  ensuite  séparés  par  les 
moyens  connus. 

Le  présent  procédé,  fort  exact,  convient  très  bien  aussi 
pour  enlever  au  sulfate  de  gallium  la  petite  quantité  de 
plomb  qui  reste  dans  une  liqueur  après  précipitation  sul¬ 
furique. 

2°  La  séparation  du  plomb  d’avec  le  gallium  s’obtient 
rigoureusement  si  l’on  fait  bouillir  la  liqueur  chlorhy¬ 
drique  d’abord  avec  du  cuivre  métallique,  puis  avec  un 
excès  de  protoxyde  de  cuivre.  Ce  procédé  s’applique  par¬ 
ticulièrement  au  cas  où  l’on  veut  enlever  du  fer  en  même 
temps  que  le  plomb.  Le  premier  précipité  cuivreux  con¬ 
tient  à  peine  une  faible  trace  de  plomb  5  il  suffit  de  faire 
successivement  deux  opérations  semblables. 

La  présence  de  l’acide  sulfurique  dans  les  réactifs  doit 
être  soigneusement  évitée. 

3°  La  solution  sulfurique,  chlorhydrique  ou  azotique, 
sensiblement  quoique  modérément  acide,  est  saturée  d’hy¬ 
drogène  sulfuré,  filtrée  et  évaporée  presque  à  sec,  afin  de 
chasser  la  majeure  partie  de  l’acide  libre  (*)  5  on  étend 
alors  d’eau  et  l’on  fait  de  nouveau  agir  le  gaz  sulfhy- 
drique. 

Après  deux  ou  trois  traitements  semblables,  le  sel  de 
gallium  ne  contient  plus  trace  appréciable  de  plomb. 

Les  sulfures  de  plomb  retiennent  généralement  une 
trace  de  gallium  qu’on  leur  enlève  en  les  attaquant  par  l’a¬ 
cide  chlorhydrique  concentré,  ajoutant  de  l’alcool,  re- 


(')  Dans  le  cas  de  l’acide  sulfurique,  il  est  mieux  encore  de  saturer 
partiellement  au  moyen  de  l’ammoniaque. 
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recueillant  le  chlorure  de  plomb  sur  un  filtre,  évaporant 
la  liqueur  pour  chasser  l’alcool  et  la  majeure  partie  de 
l’acide,  étendant  d’eau,  enfin  saturant  par  l’hydrogène 
sulfuré. 

4°  Dans  une  liqueur  qui  renferme  de  ~  à  ~  de  son  vo¬ 
lume  d’acide  chlorhydrique  concentré,  le  prussiate  jaune 
de  potasse  précipite  du  ferrocyanure  de  gallium  générale¬ 
ment  exempt  de  plomb.  Au  besoin,  on  reprendrait  le  dépôt 
par  une  petite  quantité  dépotasse  et  on  le  reformerait  en 
ajoutant  beaucoup  d’acide  chlorhydrique  et  un  peu  de 
prussiate  de  potasse. 

5°  Il  est  souvent  commode  de  commencer  par  précipiter 
la  presque  totalité  du  plomb  au  moyen  de  l’acide  sulfu¬ 
rique  5  on  ajoute  à  la  liqueur  environ  deux  fois  son  volume 
d’alcool  à 

S’il  a  été  convenablement  lavé  à  l’alcool  aiguisé  d’acide 
sulfurique,  le  sulfate  de  plomb  ne  contient  pas  de  quan¬ 
tités  appréciables  de  gallium. 

Pour  chercher  des  traces  de  galline  dans  le  sulfate  de 
plomb,  on  met  celui-ci  en  suspension  dans  de  l’eau  addi¬ 
tionnée  d’un  peu  d’acide  chlorhydrique  et  l’on  fait  passer 
un  courant  prolongé  de  gaz  sulfhydrique.  On  fait  ensuite 
bouillir  la  liqueur  filtrée  afin  de  chasser  le  gaz  sulfhy¬ 
drique,  et  on  la  traite  à  chaud  par  l’hydrate  cuivrique, 
qui  précipite  les  traces  de  galline. 

Les  solutions  alcooliques,  provenant  de  la  précipitation 
sulfurique  du  plomb,  sont  privées  d’alcool  par  l’ébullition  ; 
la  galline  en  est  ensuite  séparée  au  moyen  de  l’hydrate 
cuivrique. 

6°  On  additionne  la  solution  (nitrique  ou  autre)  d’en¬ 
viron  deux  fois  son  volume  d’alcool  à  ~~  et  d’un  petit 
excès  d; acide  chlorhydrique.  Le  chlorure  de  plomb,  lavé 
à  l’alcool  acidulé,  ne  retient  pas  de  gallium. 

Les  liqueurs  alcooliques  sont  concentrées  à  petit  vo¬ 
lume,  privées  d’acide  nitrique  et  traitées,  soit  par  l’hy- 
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drogène  sulfuré  (procédé  n°  3),  soit  par  l’hydrate  cuivrique 
(procédé  n°  1),  soit  enfin  par  le  cuivre  4-  protoxyde  de 
cuivre  (procédé  110  2). 

On  voit  que  la  présente  méthode  n’est  qu’approximative 
et  permet  seulement  d’enlever  rapidement  la  majeure 
partie  du  plomb  sans  entraîner  de  gallium. 


§  43. 

Étain. 

Les  trois  méthodes  suivantes  peuvent  être  employées  : 

i°  Le  meilleur  procédé  consiste  à  traiter  par  un  cou¬ 
rant  prolongé  de  gaz  sulfhydrique  la  liqueur  notablement 
acide.  Le  sulfure  d’étain  ne  retient  pas  de  galjium. 

L’opération  réussit  également  bien,  qu’on  agisse  sur  le 
chlorure  stannique,  le  chlorure  métastanniqüe  ou  le  pro¬ 
tochlorure  d’étain. 

20  On  ajoute  à  la  liqueur  un  excès  de  sulfure  de  sodium 
(ou  d’ammonium)  et  l’on  sursature  ensuite  par  l’acide 
chlorhydrique.  Le  sulfure  d’étain  retient  peu  ou  point  de 
gallium  ;  on  peut  d’ailleurs  le  reprendre  par  le  sulfhydrate 
d’ammoniaque  et  le  précipiter  de  nouveau  au  moyen  de 
l’acide  chlorhydrique  en  excès. 

Avec  les  protosels  d’étain,  il  faut  employer  un.  sulfure 
alcalin  chargé  de  soufre;  le  protosulfure  d’étain  se  trans¬ 
formant  ainsi  en  bisulfure,  on  retombe  dans  le  cas  des 
composés  d’étain  au  maximum,  solubles  dans  les  sulfures 
alcalins. 

Si  la  matière  est  à  l’état  insoluble,  on  peut  l’attaquer 
par  fusion  avec  un  mélange  de  carbonate  alcalin  et  de 
soufre.  On  reprend  la  masse  refroidie  par  l’eau  et  on  traite 
la  liqueur  comme  il  vient  d’être  dit. 

3°  Les  sels  de  manganèse,  ajoutés  à  la  solution  du  com- 
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posé  gallostannique  clans  un  sulfure  alcalin  ( 1  ) ,  donnent 
du  sulfure  de  manganèse  qui  entraîne  le  gallium.  Malheu¬ 
reusement,  on  éprouve  beaucoup  de  difficulté  à  recueillir 
complètement  le  sulfure  de  manganèse  et  à  le  bien  laver. 

Il  reste  ordinairement  sur  le  filtre  une  certaine  quantité 
de  sulfure  d’étain,  après  l’attaque  du  précipité  par  l7 acide 
chlorhydrique  5  ce  sulfure  d’étain,  qui  retient  un  peu  de 
gallium,  doit  être  repris  par  le  sulfhydrate  d’ammoniaque. 
La  solution  se  traite,  soit  par  un  sel  de  manganèse,  soit 
par  l’acide  chlorhydrique  en  excès. 

Malgré  ces  inconvénients,  le  présent  procédé  est  parfois 
applicable  à  l’extraction  des  traces  de  gallium  contenues 
dans  de  grandes  niasses  de  composés  sulfo-alcalins  stan- 
nifères. 

Nota.  —  Je  crois  ulile  de  signaler  maintenant  quelques 
faits  dont  la  connaissance  évitera  sans  doute  certaines 
fausses  manœuvres  aux  chimistes  qui  voudront  analyser 
des  combinaisons  gallifères. 

(A)  Le  chlorure  stannique  n’est  pas  immédiatement 
précipité,  à  froid,  par  le  prussiate  jaune  de  potasse,  dans 
une  liqueur  chlorhydrique  très  acide;  mais,  peu  à  peu,  un 
léger  trouble  opalescent  se  manifeste  et,  si  la  solution  stan¬ 
nique  n’est  pas  très  étendue,  la  masse  finit  par  se  prendre 
en  gelée  solide,  sans  qu’aucun  précipité  se  soit  séparé. 

Si  la  liqueur  contient  du  chlorure  de  gallium,  même 
en  proportion  très  sensible,  il  ne  se  dépose  pas  de  prus¬ 
siate  gallique  pendant  la  période  assez  longue  de  limpi¬ 
dité. 

A  chaud,  le  chlorure  stannique  très  acide  se  trouble  plus 
rapidement  quand  on  lui  ajoute  du  prussiate  de  potasse. 

On  voit  qu’il  est  nécessaire  d’enlever  l’étain  avant  de 
précipiter  le  gallium  parle  prussiate  de  potasse. 

(‘)  Dans  le  cas  des  protosels  d’étain,  on  ajoute  du  soufre  au  sulfure 
alcalin. 
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(B)  L’étain  et  le  gallium  ne  peuvent  guère  être  séparés 
en  attaquant  leur  alliage  par  l’acide  azotique;  en  effet, 
l’acide  métastannique  retient  des  quantités  importantes  de 
gallium,  même  après  des  lavages  nitriques  prolongés. 

(G)  Il  est  difficile  d’obtenir  une  bonne  séparation  du 
gallium  d’avec  l’étain,  en  réduisant  le  dernier  de  ces  mé¬ 
taux  par  le  zinc.  En  liqueur  fortement  acide,  l’étain  ne  se 
dépose  pas  intégralement  et,  quand  la  solution  est  presque 
neutre,  une  certaine  quantité  de  gallium  est  entraînée  dans 
le  précipité. 

(D)  Enfin,  le  bioxyde  d’étain,  précipité  à  l’ébullition 
par  l’acide  sulfurique  étendu,  retient  beaucoup  de  gallium. 


§  44. 

Antimoine. 

Les  quatre  méthodes  suivantes  ont  été  étudiées  : 

i°  Le  procédé  le  plus  simple  consiste  à  fair  e  agir  le  gaz 
sulfhydrique  sur  la  solution  chlorhydrique.  Quand  l’aci¬ 
dité  est  convenable,  il  ne  reste  pas  d’antimoine  dissous  et 
l’on  obtient  du  sulfure  d’antimoine  exempt  de  gallium. 

La  séparation  s’effectue  alors  même  que  la  solution  acide 
a  été  préalablement  troublée  par  la  dilution. 

Si  un  peu  d’antimoine  avait  échappé  à  l’action  du  gaz 
sulfhydrique,  on  ajouterait  à  la  liqueur  trop  acide  quel¬ 
ques  gouttes  d’ammoniaque  (sans  toutefois  atteindre  la 
neutralité)  et  on  recueillerait  ainsi  un  petit  supplément 
de  sulfure  d’antimoine. 

Le  gaz  sulfhydrique  permet  de  séparer  le  gallium  d’avec 
les  protosels,  aussi  bien  que  d’avec  les  persels  d’antimoine, 
tels  que  la  dissolution  chlorhydrique  du  biméta-antimo- 
niate  de  potasse  (sel  de  Fremy)  et  le  biantîmoniate  de  po¬ 
tasse  simplement  mis  en  suspension  dans  de  l’eau  acidifiée 
par  HCL 

i°  La  solution  est  d’abord  additionnée  d’un  excès  de 
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sulfhydratc  d’ammoniaque,  puis  sursaturée  par  l’acide 
chlorhydrique  étendu. 

Si  l’on  craignait  d’avoir  laissé  des  traces  de  gallium 
dans  le  sulfure  d’antimoine,  on  reprendrait  celui-ci  par  un 
sulfure  alcalin  et  l’on  précipiterait  de  nouveau  au  moyen 
de  l’acide  chlorhydrique  étendu. 

Le  procédé  actuel  s’applique  à  l’antimoine  sous  forme 
de  sel  Fremy,  ou  de  biantimoniate  de  potasse,  aussi  bien 
qu’à  l’état  de  protochlorure, 

3°  Le  prussiate  jaune  de  potasse  précipite  le  gallium 
d’une  liqueur  chlorhydrique,  très  acide,  contenant  du  pro¬ 
tochlorure  d’antimoine;  seulement  d’assez  notables  traces 
d’antimoine  se  retrouvent  dans  le  dépôt;  on  reprend  donc 
celui-ci  par  la  potasse  et  on  précipite  de  nouveau  au 
moyen  d’un  grand  excès  d’acide  chlorhydrique  additionné 
de  quelques  gouttes  de  prussiate  de  potasse. 

4°  Un  sel  de  manganèse,  versé  dans  la  solution,  préa¬ 
lablement  additionnée  d’un  excès  de  sulfhydrate  d’ammo¬ 
niaque,  donne  un  précipité  de  sulfure  de  manganèse  qui 
entraîne  le  gallium. 

Ce  procédé,  utilisable  dans  certains  cas  spéciaux,  pré¬ 
sente  les  inconvénients  déjà  signalés  au  §  43,  à  l’occasion 
de  la  séparation  de  l’étain  d’avec  le  gallium. 

Il  est  indifférent  de  partir  du  protochlorure  d’antimoine, 
du  sel  Fremy  ou  du  biantimoniate  potassique. 

Nota.  —  Le  zinc  réduit  beaucoup  plus  complètement  à 
l’état  métallique  les  sels  d’antimoine  que  ceux  d’étain, 
mais  cette  réaction  n’est  guère  applicable  analytiquement, 
parce  que,  suivant  le  degré  d’acidité  des  liqueurs,  de  l’an- 
li moine  échappe  à  la  réduction,  ou  bien  le  métal  déposé 
entraine  un  peu  de  gallium.  En  outre,  il  y  a  perte  par 
suite  de  la  formation  d’hydrogène  antimonié. 
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§  4-5. 

Bismuth. 

Trois  méthodes  sont  recommandables  : 

i°  La  solation  chlorhydrique,  sensiblement  acide,  est 
saturée  par  le  gaz  suit  hydrique.  On  obtient  ainsi  tout  le 
bismuth  sous  (orme  de  sulfure  ne  retenant  pas  de  gallium. 

L^  opération  réussit,  alors  meme  que  la  liqueur  acide  a 
été  troublée  par  la  dilution. 

Au  besoin,  on  réduirait  à  petit  volume  la  solution  fil¬ 
trée,  on  en  chasserait  la  majeure  partie  de  l’acide  libre  et 
l’on  ferait  agir  de  nouveau  le  gaz  sulfhydrique  afin  de  re¬ 
cueillir  les  traces  de  bismuth  qui  auraient  échappé  au  pre¬ 
mier  traitement. 

20  On  réduit  le  bismutli  par  le  cuivre  métallique  di¬ 
visé,  qu’on  laisse  pendant  douze  à  dix 'huit  heures  en 
contact  avec  la  solution  chlorhydrique  sensiblement  acide. 
L’essai  est  maintenu  pendant  ce  temps  à  une  douce  cha¬ 
leur,  qui  hâte  de  beaucoup  le  dépôt  du  bismuth. 

O11  ne  trouve  pas  de  bismuth  dans  la  liqueur.  Il  n’y  a 
pas  non  plus  de  gallium  dans  le  précipité  métallique  (ou 
à  peine  une  faible  trace). 

La  formation  du  protochlorure  de  cuivre  insoluble 
n’offre  aucun  inconvénient. 

3°  Dans  une  liqueur  contenant  un  tiers  de  son  volume 
d’acide  chlorhydrique  concentré  et  en  présence  du  bis¬ 
muth,  le  gallium  est  précipité  par  le  prussiate  jaune  de 
potasse,  soit  à  froid,  soit  à  une  température  de  6o°  à  yo°. 

Le  cyanoferrure  de  gallium,  bien  lavé  à  l’eau  chlorhy¬ 
drique,  ne  retient  pas  de  bismuth. 

Il  est  à  remarquer  que,  contrairement  aux  indications 
des  Traités  de  Chimie,  le  précipité  formé  par  le  prussiate 
de  potasse  dans  le  chlorure  de  bismuth  est  facilement  dis¬ 
sous  par  l’acide  chlorhydrique,  même  étendu. 

Ann.  de  Chirn.  et  de  Phys.,  6e  série,  t,  II.  (Juin  1884.)  l6 
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Nota.  —  O11  pourrait  réduire  le  bismuth  à  l’état  métal¬ 
lique  au  moyen  du  zinc,  dans  une  solution  chlorhydrique 
maintenue  légèrement  acide,  mais  on  introduirait  dans 
l’analyse  les  impuretés  qui  accompagnent  ordinairement  le 
zinc.  Il  est  donc  très  préférable  d’opérer  la  réduction  du 
bismuth  par  le  cuivre  métallique. 

La  potasse  bouillante  ne  permet  guère  de  séparer  nette¬ 
ment  le  gallium  d’avec  le  bismuth.  L’oxyde  précipité  est  à 
la  vérité  exempt  de  gallium,  mais  la  liqueur  alcaline  bouil¬ 
lante  retient  une  quantité  très  notable  de  bismuth. 

On  admet  généralement  que  l’oxyde  de  bismuth  est 
complètement  précipité  par  la  potasse;  cela  n’est  à  peu 
près  exact  que  lorsqu’on  opère  à  froid:  encore  les  traces 
de  bismuth  retenues  par  la  liqueur  alcaline  ne  sont-elles 
pas  négligeables  dans  une  analyse  rigoureuse.  A  chaud,  la 
potasse  dissout  une  assez  considérable  quantité  d’oxyde  de 
bismuth,  dont  la  majeure  partie  se  dépose  pendant  le  re¬ 
froidissement.  Si  l’on  voulait  appliquer  la  réaction  de  la 
potasse,  bouillante  à  la  séparation  du  gallium  d’avec  le 
bismuth,  il  faudrait  donc  laisser  la  liqueur  se  refroidir 
avant  de  la  filtrer  et  retirer,  au  moyen  de  l’hydrogène  sul¬ 
furé,  les  traces  de  bismuth  existant  dans  la  gaîline  ainsi 
obtenue. 

§  46. 

Arsenic. 

Je  me  suis  toujours  servi  du  seul  procédé  suivant;  mais 
il  est  tellement  pratique  et  rigoureux  qu’on  n’éprouve 
guère  le  besoin  cl’en  appliquer  d’autres. 

Dans  la  liqueur  chlorhydrique,  fortement  acide,  le  gaz 
sulfhyclrique  précipite  complètement  l’arsenic,  tandis  que 
tout  le  gallium  reste  en  solution.  On  lave  le  sulfure  d’ar¬ 
senic  avec  de  l’eau  chargée  d’acide  chlorhydrique  et  non 
pas  avec  de  l’eau  pure,  afin  d’éviter  le  passage  du  préci¬ 
pité  au  travers  du  filtre. 
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§  47. 

Sélénium. 

Suivant  les  cas,  on  emploiera  l’une  ou  l’autre  des  deux 
méthodes  suivantes.  Le  sélénium  doit  se  trouver  à  l’état 
d’acide  sélénieux. 

i°  La  solution  chlorhydrique,  notablement  acide,  est 
traversée  par  un  courant  d’hydrogène  sulfuré,  qu’on  main¬ 
tient  pendant  que  la  température  de  l’essai  est  graduelle¬ 
ment  élevée  jusqu’au  point  d’ébullition  de  la  liqueur. 

Le  sulfure  de  sélénium  étant  recueilli  sur  un  filtre  et 
lavé  à  l’eau  acide,  011  retrouve  le  chlorure  de  gallium  par 
évaporation  du  liquide  clair. 

20  La  liqueur  chlorhydrique  acide  est  traitée,  à  chaud, 
par  un  courant  de  gaz  sulfureux  qui  réduit  le  sélénium. 
O11  soutient  l’ébullition  pendant  dix  à  quinze  minutes, 
ce  qui  agglomère  le  sélénium  et  l’empêche  ainsi  de  passer 
au  travers  du  filtre.  Le  gallium  se  retrouve  dans  la  li 
queur. 

§  48. 

Tellure. 

Je  n’ai  employé  que  l’unique  procédé  suivant  : 

La  liqueur,  contenant  le  tellure  à  l’état  d’aride  tellu- 
rrux,  est  additionnée  d’une  assez  notable  quantité  d’acide 
chlorhydrique  et  saturée,  à  froid,  par  le  gaz  sulfhydrique. 
11  se  précipite  du  sulfure  de  tellure,  tandis  que  le  gallium 
se  retrouve  dans  le  liquide  filtré;  celui-ci  n’est  cependant 
pas  toujours  absolument  dépouillé  de  tellure. 

Dans  le  cas  d’une  analyse  rigoureuse,  011  fera  donc  bouil¬ 
lir  pendant  quelques  minutes  la  liqueur  claire  en  y  faisant 
passer  du  gaz  sulfhydrique  et  on  recueillera  sur  un  filtre 
les  faibles  traces  de  sulfure  de  tellure  produites  par  cette 
seconde  opération. 
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Quand  la  masse  du  liquide  filtré  est  considérable,  il 
vaut  mieux  commencer  par  concentrer  à  petit  volume  avant 
de  faire  agir  l’hydrogène  sulfuré  à  chaud. 

§  49. 

Cuivre. 

Suivant  les  circonstances,  on  choisira,  parmi  les  cinq 
méthodes  suivantes,  toutes  bonnes,  mais  dont  la  première 
est  cependant  à  préférer  chaque  fois  qu’elle  sera  appli¬ 
cable. 

i°  La  solution  chlorhydrique,  notablement  acide,  est 
traitée  par  un  courant  de  gaz  sull hydrique.  On  reçoit  le 
sulfure  de  cuivre  sur  un  filtre  et  on  le  lave  immédiatement 
avec  de  l’eau  contenant  un  peu  d’acide  chlorhydrique  et 
chargée  d’hydrogène  sulfuré,  afin  d’éviter  l’oxydation  du 
précipité.  Tout  le  gallium  reste  dans  la  liqueur. 

2°  A  l’ébullition  prolongée  pendant  quelques  minutes, 
la  potasse  en  excès  précipite  de  l’oxyde  de  cuivre  noir 
qui  ne  renferme  pas  de  gallium.  La  séparation  est  bonne. 

3°  Dans  une  solution,  maintenue  légèrement  acide,  le 
zinc  réduit  aisément  le  cuivre  à  l’état  métallique  sans  en¬ 
traîner  de  gallium.  Le  principal  inconvénient  du  procédé 
actuel  (d’ailleurs  exact)  réside  dans  la  presque  constante 
impureté  du  zinc  employé  5  hors  certains  cas  très  rares, 
il  vaut  mieux  se  servir  du  procédé  suivant. 

4°  On  réduit  le  cuivre  au  moyen  de  l’électrolyse  de  la 
solution  sulfurique,  bien  exempte  de  chlore.  L’opération 
s’exécute  dans  un  vase  de  platine  en  prenantles  précautions 
cpiej’ai  autrefois  recommandées  pour  le  dosage  électrique 
du  cuivre  (*  1  ). 


(l)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique  ;  1867,  ter  sem.,  p.  /|68,  et  186g, 

ier  sem,,  p.  35. 
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Le  cuivre  est  ainsi  complètement  précipité  sans  entraî¬ 
ner  de  gallium. 

5°  L’ébullition  convenablement  prolongée,  après  sursa¬ 
turation  ammoniacale,  permet  de  séparer  le  gallium  d’a¬ 
vec  le  cuivre,  pourvu  que  ce  dernier  métal  ne  soit  pas  très 
abondant,  cas  dans  lequel  l’opération  aurait  besoin  d’être 
répétée  plusieurs  fois. 

La  liqueur  chlorhydrique  primitive  doit  être  très  acide, 
afin  qu’elle  contienne  ensuite  une  notable  quantité  de 
chlorhydrate  d’ammoniaque. 

§  50. 

Mercure. 

Des  trois  procédés  suivants,  le  premier,  exact  et  rapide, 
est  particulièrement  recommandable  : 

i°  On  traite  par  un  courant  d^  gaz  sulfhydrique  la  solu¬ 
tion  chlorhydrique,  notablement  acide.  Le  mercure  est 
complètement  précipité  sous  forme  de  sulfure,  qui  n’en¬ 
traîne  pas  de  gallium. 

2°  Le  mercure  est  réduit  par  le  cuivre  métallique,  dans 
une  liqueur  légèrement  acide.  La  réduction  du  mercure 
est  plus  rapide  que  celle  du  bismuth  (  voir  §  45)  5  elle  est 
complète  et  le  précipité  ne  contient  pas  de  gallium. 

La  formation  d’un  dépôt  de  protochiorure  de  cuivre  ne 
nuit  pas  au  succès  de  l’analyse. 

3°  Le  prussiate  jaune  de  potasse  convient  pour  séparer 
le  gallium  d’avec  le  mercure.  On  opère,  comme  toujours, 
en  solution  chlorhydrique  très  acide.  Le  précipité,  soi¬ 
gneusement  lavé  à  l’eau  chlorhydrique  très  acide,  11e  re¬ 
tient  pas  de  mercure. 

Nota.  —  Le  mercure  pourrait  être  réduit  par  le  zinc 
dans  une  solution  maintenue  légèrement  acide;  mais  il 
y  a  un  avantage  marqué  à  se  servir  de  cuivre  au  lieu  de 


zinc. 
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Ce  rtains  Ouvrages  de  Chimie  generale  enseignent  que  le 
précipité,  formé  par  la  potasse  dans  les  sels  mercuriques, 
est  insoluble  dans  un  excès  de  réactif.  Cependant,  la  po¬ 
tasse  caustique  ne  peut  pas  servir  à  séparer  directement  le 
mercure  d’avec  le  gallium  5  car,  en  réalité,  la  liqueur  al¬ 
caline  retient  des  quantités  importantes  de  mercure. 

La  portion  de  l’oxyde  de  mercure  qui  se  précipite  à  l'é¬ 
bullition  est  du  reste  exempte  de  gallium. 


Argent. 


Les  deux  procédés  suivants  donnent  des  résultats  très 
exacts  et  sont  d’un  emploi  rapide  : 

i0-  Dans  la  solution  nitrique,  très  acide,  l’argent  est 
précipité  par  un  faible  excès  d’acide  chlorhydrique.  Le 
chlorure  d’argent,  bien  lavé  à  l’eau  nitrique,  ne  renferme 
pas  de  gallium. 

20  L’hydrogène  sulfuré  enlève  complètement  l’argent 
contenu  dans  les  liqueurs  nitriques  modérément  acides, 
ou  dans  les  liqueurs  chlorhydriques,  même  fortement 
acides.  Le  sulfure  d’argent,  convenablement  lavé  à  l’eau 
acide,  ne  retient  pas  de  gallium. 


§ 


52. 


Or. 


Les  trois  méthodes  suivantes  sont  très  recommandables  : 
i°  On  fait  passer  un  courant  de  gaz  sulfhydrique  dans 
la  solution  chlorhydrique  notablement  acide. 

Le  précipité,  bien  lavé  à  l’eau  acide,  contient  tout  1  or 
et  ne  renferme  pas  de  gallium. 

20  L’or  est  réduit  en  liqueur  acide  et  à  une  douce  cha¬ 
leur,  par  le  gaz  sulfureux  (ou  par  un  sulfite).  On  lave 
le  précipité  métallique  à  l’eau  chargée  d’un  peu  d  acide 
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chlorhydrique.  Il  ne  reste  pas  de  gallium  dans  le  dépôt 
d’or, 

3°  La  liqueur  chlorhydrique,  notablement  acide,  mise 
en  contact  avec  du  cuivre  divisé,  abandonne  l’or  sous  forme 
.métallique  et  relient  tout  le  gallium.  On  opère  à  froid  ou 
«à  une  douce  chaleur  qui  active  la  réaction. 


Palladium. 

J’ai  étudié  quatre  méthodes,  dont  les  deux  premières 
donnent  seules  des  résultats  rigoureux  : 

i°  La  meilleure  façon  de  séparer  le  palladium  d’avec  le 
gallium  consiste  à  traiter  la  liqueur  chlorhydrique,  nota¬ 
blement  acide,  par  un  courant  prolongé  de  gaz  sulfhy- 
d  ri  que. 

La  formation  du  sulfure  de  palladium  est  assez  lente 
dans  les  solutions  étendues. 

Ap  rès  avoir  saturé  l’essai  par  le  gaz  sulfhydrique  à  froid , 
on  le  maintient  pendant  une  couple  d’heures  vers  yo°  ;  puis 
on  s’assure  que  la  liqueur  filtrée,  soumise  au  même  traite¬ 
ment,  ne  se  colore  pas. 

Il  est  avantageux  d’opérer  sur  des  liqueurs  concentrées 
et  de  rapprocher  par  évaporation,  avant  le  dernier  traite¬ 
ment  au  gaz  sulfhydrique  j  on  chasse  alors  le  trop  grand 
excès  d’acide  chlorhydrique. 

Le  sulfure  de  palladium,  convenablement  lavé  à  l’eau 
acidulée,  ne  retient  pas  de  gallium. 

2°  Du  cuivre  divisé  est  placé  dans  la  solution  chlorhy¬ 
drique,  notablement  acide.  A  froid,  la  réduction  du  palla¬ 
dium  est  complète,  mais  lente  ;  aussi  vaut-il  mieux  main¬ 
tenir  fessai  à  une  température  d’environ  8o°. 

Le  palladium  obtenu  de  cette  façon  ne  renferme  pas 
de  gallium  (à  peijie  quelquefois  en  contient-il  une  trace 
insignifiante) .  Cependant,  ainsi  qu’il  est  dit  ci-après 
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(procédé  n°  3),  le  palladium,  réduit  par  le  zinc,  retient 
énergiquement  une  petite  quantité  de  gallium.  En  face  de 
celte  divergence  et  craignant  quelque  erreur,  j’ai  opéré 
plusieurs  fois,  avec  soin,  la  réduction  du  palladium  au 
moyen  du  cuivre  dans  des  liqueurs  chargées  de  gallium  y 
pour  chaque  essai,  l’absence  de  ce  dernier  métal  a  été  con¬ 
statée  dans  le  précipité.  Le  palladium  se  dépose  sur  le 
cuivre  en  couches  brillantes  et  compactes*,  pendant  la 
réaction,  il  n’apparaît  pas  de  gaz.  Le  zinc  provoque,  au 
contraire,  un  vif  dégagement  d’hydrogène  et  le  palladium 
se  présente  alors  sous  forme  de  poudre  noire,  d’aspect  po¬ 
reux,  agissant  peut-être  sur  le  sel  de  gallium  comme  le 
fait  le  charbon  animal  sur  certains  corps  solubles. 

3°  Le  zinc  précipite  assez  rapidement  le  palladium 
d’une  solution  chlorhydrique  notablement  acide,  mais  le 
métal  réduit,  quoique  soigneusement  lavé  à  l’eau  chlorhy¬ 
drique,  retient  du  gallium. 

Dans  une  expérience,  5mgr  de  gallium  et  environ  25cgr 
de  palladium  furent  amenés  à  l’état  de  chlorures  très 
acides.  Au  contact  du  zinc,  la  solution  mixte  fournit  un 
métal  contenant  une  portion  du  gallium  (?). 

Ce  palladium  gallifère,  transformé  en  chlorure,  fut 
traité  de  la  même  façon.  Le  nouveau  précipité  métallique, 
renfermant  toujours  des  traces  sensibles  de  gallium,  mais 
moindres  que  celles  du  premier  métal,  fut  chloruré  et  sou¬ 
mis  à  Faction  du  zinc.  Ce  dernier  palladium  retenait  en¬ 
core  du  gallium,  dontla  quantité  avait  seulement  beaucoup 
diminué  du  premier  au  troisième  dépôt  métallique. 

On  voit  que  le  procédé  actuel  n’est  guère  applicable  en 
analyse;  je  me  serais  même  dispensé  de  le  décrire  si  je  n’a¬ 
vais  pas  cru  utile  de  signaler  l’entraînement  particulière¬ 
ment  tenace  du  gallium  par  le  palladium,  pour  le  cas  où 
le  zinc  serait  employé  «à  séparer  le  gallium  d’avec  un  autre 
métal  contenant  du  palladium. 

4°  On  sépare  souvent  le  palladium  d’avec  les  autres 
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métaux  en  évaporant  presque  à  sec  la  solution  dans  l’eau 
régale,  après  lui  avoir  ajouté  du  chlorure  de  potassium  ; 
la  masse  est  ensuite  reprise  par  l’alcool  à  Ce  procédé, 
commode  dans  certains  cas  en  présence  d’autres  métaux  à 
enlever,  ne  permet  qu’une  analyse  assez  peu  rigoureuse 
des  mélanges  de  composés  palladiques  et  galliques,  car  il 
reste  des  traces  sensibles  de  gallium  dans  le  chloropalladate 
de  potassium  et  de  palladium  dans  la  liqueur  alcoolique. 


§  54. 

Platine. 

Les  quatre  procédés  suivants  ont  été  examinés,  mais  le 
premier  donne  seul  des  résultats  tout  à  fait  exacts  : 

i°  Le  platine  est  précipité  par  le  gaz  sull hydrique  dans 
une  solution  chlorhydrique  notablement  acide.  La  forma¬ 
tion  du  sulfure  de  platine  est  très  lente,  surtout  en  liqueur 
étendue;  onl’aoélère  eu  chauffant. 

On  peut  saturer  par  le  gaz  sulfhydrique  à  froid,. puis 
porter  lentement  Ja  température  jusque  vers  le  point  d’é- 
bull  ition  de  la  liqueur.  On  répète  ce  traitement  huit  ou 
dix  (ois  de  suite. 

On  peut  encore  saturer  de  gaz  sulfhydrique  à  froid  et 
chauffer  jusque  vers  yo°.  Celle  température  est  maintenue 
pendant  plusieurs  heures,  tandis  que  la  liqueur  est  tra¬ 
versée  par  un  lent  courant  de  gaz  sulfhydrique. 

La  solution  filtrée  (*)  est  ensuite  réunie  aux  eaux  de 
lavage  et  concentrée  ;  on  élimine  ainsi  la  majeure  partie  de 
l’acide  chlorhydrique,  dont  il  doit  cependant  rester  un 
peu  à  l’état  libre.  On  traite  enfin  par  le  gaz  sulfhydrique 
pendant  plusieurs  heures  à  chaud. 

S’il  ne  se  manifeste  aucune  coloration,  c’est  que  le  pla¬ 
tine  a  été  entièrement  éliminé. 


(*)  Le  sulfure  de  platine  est  lavé  à  l’eau  aiguisée  d’acide  chlorhy¬ 
drique. 
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Le  sulfure  de  platine,  ainsi  précipité,  ne  retient  pas  de 
gallium. 

2°  Une  séparation  approximative  du  platine  d’avec  le 
gall  ium  s’obtient  en  précipitant  le  platine  par  le  chlorure 
d’ammonium  dans  une  solution  chlorhydrique  sensible¬ 
ment  acide  et  additionnée  d’alcool.  Mais  la  liqueur  filtrée 
emporte  un  peu  de  platine. 

Le  chloroplatinale  d’ammonium  ne  paraît  pas  retenir 
de  quantités  appréciables  de  gallium. 

3°  Le  cuivre  réduit  le  platine  à  l’état  métallique;  seu¬ 
lement,  il  est  difficile  d’obtenir  ainsi  une  réaction  com¬ 
plète,  meme  à  chaud,  et  je  n’ai  pas  bien  réussi  par  ce 
moyen. 

4°  Contrairement  à  ce  qui  arrive  avec  le  cuivre,  une 
solution,  notablement  acide,  de  chlorure  de  platine  est 
entièrement  réduite  par  le  zinc.  A  chaud,  l’action  est  beau¬ 
coup  plus  rapide  qu’à  froid.  On  ajoute  de  temps  en  temps 
quelques  gouttes  d’acide  chlorhydrique  pour  maintenir  un 
assez  vif  dégagement  d’hvdrogène.  Le  platine,  ainsi  préci¬ 
pité,  retient  du  gallium  avec  une  persistance  qui  semble 
dépasser  encore  celle  signalée  au  §  53  à  l’occasion  de  la 
réduction  du  palladium  par  le  zinc  en  présence  de  sels 
galiiques.  Il  faut  répéter  un  assez  grand  nombre  de  fois 
la  réduction  par  le  zinc,  si  l’on  veut  enlever  tout  le  gal¬ 
lium. 

L’emploi  du  zinc  est  donc  très  inférieur  à  celui  de  l’hy¬ 
drogène  sulfuré  (procédé  n°  1). 


Rhodium. 

Je  me  suis  servi  des  quatre  méthodes  suivantes  : 
i°  Dans  la  solution  chlorhydrique,  très  acide,  le  gallium 
est  précipité  par  le  prussiaLe  jaune  de  potasse.  L’opération 
réussit  à  froid  ou  à  une  chaleur  modérée. 
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Tout  lu  rhodium  est  contenu  dans  la  liqueur  5  pour  l’en 
retirer,  on  peut  évaporer  à  sce,  après  addition  d’un  excès 
d’acide  sulfurique  et  du  bisulfate  potassique.  A  la  fin,  la 
chaleur  est  poussée  jusqu’au  rouge.  On  sépare  ensuite  le 
rhodium  d’avec  le  fer  par  lus  moyens  connus. 

2°  L’action  de  l’hydrogène  sulfuré  sur  le  chlorure  de 
rhodium  est  très  lente  à  froid  et  peu  rapide  encore  à  85°- 
po°,  dans  les  solutions  étendues.  Mais  à  l’ébullition,  vers 
ioo°,  il  ne  faut  pas  longtemps  pour  transformer  le  chlo¬ 
rure  de  rhodium  en  sulfure.  On  opère  en  liqueur  chlor¬ 
hydrique  sensiblement  acide.  Quand  on  veut  obtenir  un 
grand  degré  d’exactitude,  il  faut  concentrer  autant  que 
possible  les  eaux  mères  ('),  chasser  la  majeure  partie  de 
l’acide  chlorhydrique  et  renouveler  l’action  du  gaz  sulfhy- 
dr'ique  à  l’ébullition.  Il  n’échappe  de  cette  façon  que  des 
traces  insignifiantes  de  rhodium. 

Le  sulfure  de  rhodium,  lavé  à  l’eau  légèrement  aiguisée 
d  acide  chlorhydrique,  renferme  ordinairement  des  traces 
du  gallium,  dont  on  le  prive  en  reprenant  par  l’eau  régale, 
chassant  l’acide  azotique  et  reprécipi tant  par  le  gaz  suif- 
hydrique  à  l’ébullition. 

En  même  temps  que  le  sulfure,  il  se  dépose  parfois  un 
peu  cle  rhodium  métallique  inattaquable  par  l’eau  régale. 
Le  gaz  sulfhydrique  employé  dans  mon  travail  était  pré¬ 
paré  au  moyen  d’acide  chlorhydrique  et  de  sulfure  de  fer. 

Avec  un  peu  de  soin,  le  procédé  actuel  donne  de  très 
bons  résultats. 


3°  Le  cuivre  réduit  le  rhodium  à  l’état  métallique  •,  l’ac¬ 
tion  est  très  lente  à  froid,  mais  plus  rapide  à  chaud,  dans 
le  voisinage  de  90°.  Il  est  bon  d’opérer  sur  des  liqueurs 
chlorhydriques  un  peu  acides  et  du  moindre  volume  pos¬ 
sible.  On  remplace  l’eau  d’évaporation  et  l’on  ajoute  par 


( 1  )  Oa  doit  éviter  de  dessécher  le  chlorure  de  rhodium,  car  il  perdrait 
alors,  en  tout  ou  en  partie,  sa  solubilité  dans  l’eau  régale. 
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intervalles  quelques  traces  d’acide  chlorhydrique.  Plu¬ 
sieurs  heures  de  chaude  sont  nécessaires. 

Le  rhodium,  précipité  par  le  cuivre,  ne  retient  pas  de 
gallium  (ou  à  peine  des  traces  sans  importance)  ;  il  est 
partiellement  attaqué  par  l’eau  régale. 

4°  En  solution  chlorhydrique  sensiblement  acide»,  le 
rhodium  est  réduit  à  l’état  métallique  au  moyen  du  zinc, 
dont  le  contact  doit  être  prolongé  à  une  température  d’en¬ 
viron  go°.  Il  faut  maintenir,  pendant  toute  la  durée  de 
l’opération,  un  assez  vif  dégagement  d’hydrogène  par  des 
additions  successives  de  zinc  et  d’acide  chlorhydrique. 

Le  métal  réduit  contient  un  peu  de  gallium,  mais  la 
proportion  en  parait  être  notablement  moindre  que  dans 
le  cas  du  palladium  ou  du  platine  ( voir  §§  53  et  54). 

Nota.  —  Voici  maintenant  quelques  remarques  rela¬ 
tives  aux  réactions  des  sels  de  rhodium;  elles  pourront 
peut-être  servir  à  ceux  qui  s’occupent  de  l’analyse  de  ces 
composés,  mélangés  avec  des  combinaisons  étrangères, 
galliques  ou  autres. 

Les  ouvrages  de  Chimie  générale  donnent,  pour  l’analyse 
qualitative  des  solutions  rbodiques,  certaines  indications 
qui  me  paraissent  être  assez  incomplètes  pour  pouvoir  in¬ 
duire  en  erreur  les  personnes  non  familiarisées  avec  le 
maniement  des  métaux  rares;  telles  sont  les  propositions 
suivantes  : 

(A)  Sulfure  d'ammonium,  —  Précipité  brun  de  sul¬ 
fure,  se  formant  lentement,  insoluble  dans  un  excès  de 
réactif. 

(B)  Hydrogène  sulfuré.  —  Précipité  partiel  brun,  se 
formant  lentement,  soluble  dans  Pacide  chlorhydrique. 

.  J’ai  fait  sur  ces  deux  points  les  observations  suivantes  : 

Un  excès  de  sulfhydrate  d’ammoniaque,  versé  dans  une 
solution  de  chlorure  rhodique,  redissout  facilement  le  sul¬ 
fure  de  rhodium,  surtout  à  une  température  d’environ  5o°; 
la  liqueur  est  d’un  rouge  orangé. 
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Si  le  sulfure  de  rhodium  finit  par  se  déposer  entière¬ 
ment  en  présence  du  sulfhydrate  ammoniacal,  cela  n’ar¬ 
rive  en  tous  cas  qu’au  bout  d’un  temps  fort  long,  et,  au 
point  de  vue  analytique,  il  est  permis  de  considérer  ce 
composé  comme  soluble  dans  un  excès  de  sulfhydrate 
d’ammoniaque. 

Ainsi,  une  solution  sulfo-ammoniacale  de  rhodium, 
après  avoir  été  abandonnée  pendant  quinze  jours,  dans  un 
vase  mal  fermé,  à  des  températures  variant  de  i5°  à  yo°, 
fut  filtrée  et  enfermée  dans  des  ballons  scellés  à  la  lampe. 
Seize  mois  plus  tard,  il  ne  s’était  encore  déposé  sur  les 
parois  des  vases  qu’une  quantité  de  sulfure  de  rhodium 
extrêmement  faible,  relativement  à  celle  demeurée  dis¬ 
soute.  La  mince  pellicule  de  sulfure  attachée  au  verre  ne 
se  dissout  d’ailleurs  pas  dans  un  grand  excès  de  sulfhy¬ 
drate  d’ammoniaque,  même  à  chaud. 

Le  sulfure  formé,  à  la  température  de  l’ébullition,  par 
l’action  du  gaz  sulfhydrique  sur  une  solution  chlorhy¬ 
drique  acide  de  rhodium,  est  également  insoluble  dans  le 
sulfhydrate  d’ammoniaque  ( 1 J ,  contrairement  à  ce  qu’on 
observe  avec  celui  qu’abandonne,  a  l’ébullition,  une  li¬ 
queur  sulfo-ammoniacale  (2)  5  cette  dernière  espèce  de  sul¬ 
fure  rliodique  est  en  effet  redissoute  par  le  sulfhydrate 
d’ammoniaque,  surtout  avec  l’aide  de  la  chaleur  (3),  mais 
elle  n’est  pas  attaquée  par  l’acide  chlorhydrique. 

La  solubilité  de  l’un  de  ses  sulfures  dans  un  excès  de 
sullhydrate  d’ammoniaque  peut  servir  à  séparer  (du  moins 
d’une  façon  très  approchée)  le  rhodium  d’avec  les  métaux, (*) 


(*)  Du  moins  ce  réactif  n’en  prend  que  des  traces. 

(2)  Le  sulfure  de  rhodium,  ainsi  précipité,  passe  aisément  au  travers 
des  filtres  :  ou  obvie  à  cet  inconvénient  en  ajoutant  un  peu  de  chlorure 
d’ammonium  à  la  liqueur. 

(3)  Par  l’évaporation  de  la  solution  rhodique  sulfo-ammoniacale,  il  se 
forme  toutefois  une  certaine  proportion  de  sulfure  insoluble  dans  le  sulf- 
hy  d  rate  d  ’  am  m  0  n  i  a  q  u  e . 
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tels  que  le  cuivre,  Je  fer,  elc.,  dont  les  sulfures  ne  sont  que 
peu  ou  point  dissous  par  le  sulfliydrale  d’ammoniaque. 

Quand  on  traile  la  solution  sulfo-ammoniacale  de  rho¬ 
dium  par  un  petit  exeès  d’acide  chlorhydrique,  on  obtient 
du  sulfure  de  rhodium  brun  rosé  tirant  sur  le  chamois  ('), 
qui  se  dissout,  il  est  vrai,  en  partie,  au  premier  moment, 
dans  l’acide  chlorhydrique  concentré  (2).  Mais,  en  pré¬ 
sence  du  gaz  sulfhydrique,  il  ne  larde  pas  à  se  reformer  du 
sulfure  de  rhodium  d’un  brun  plus  foncé,  sur  lequel  l’a¬ 
cide  chlorhydrique  concentré  n’a  plus  d’action. 

Il  existe  donc  plusieurs  sulfures  de  rhodium  analyti¬ 
quement  différents. 


Iridium. 


J’indiquerai  les  quatre  méthodes  suivantes  : 
i°  La  solution,  contenant  l’iridium  à  l’état  de  tétra¬ 
chlorure,  est  additionnée  d’un  quart  à  un  tiers  de  son 
volume  d’acide  chlorhydrique  concentré,  puis  d’un  peli 
excès  de  prussiate  jaune  de  potasse.  Le  précipité  renferme! 
le  gallium,  ainsi  que  des  traces  d’iridium,  qu’on  enlève  en 
reprenant  par  la  potasse  caustique  et  sursaturant  par  un 
grand  excès  d’acide  chlorhydrique,  dans  lequel  011  a  in¬ 
troduit  un  peu  de  prussiate  de  potasse.  On  répète  l’opéra¬ 
tion  deux  ou  trois  fois. 

20  L’hydrate  cuivrique  précipite  la  galline,  à  chaud,  en 
présence  du  tétrachlorure  d’iridium.  Mais  une  quantité 


(')  Si  le  îhodium  est  peu  abondant,  l’acide  chlorhydrique  ne  forme 
d’abord  qu’un  précipité  blanc  (soufre).  Le  sulfure  brun  prend  ensuite 
graduellement  naissance. 

(2)  J'ai  môme  observé  parfois  la  dissolution  d’un  peu  de  ce  sulfure  de 
rhodium  dans  l’acide  acétique.  On  constate  aisément  la  solubilité,  dans 
l’acide  acétique,  du  sulfure  de  rhodium,  récemment  précipité,  en  versant 
un  excès  d’acide  acétique  dans  la  solution  sulfo-ammoniaco-rliodique ; 
la  liqueur,  étant  filtrée  aussitôt,  contient  beaucoup  de  rhodium. 
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assez  notable  d’iridiunr  se  retrouve  dans  la  solution  galli- 
fère,  après  l'enlèvement  du  cuivre  par  l’hydrogène  sulfure. 
Malgré  cela,  on  parvient  à  se  débarrasser  de  l’iridium  au 
moyen  de  six  ou  sept  traitements  consécutifs  à  l’hydrate 
cuivrique. 

3°  On  peut  également  employer  la  réaction  du  cuivre 
métallique  -f-  protoxyde  de  cuivre,  en  opérant  à  chaud  et 
en  évitant  de  mettre  un  trop  grand  excès  d’oxydide  de 
cuivre,  il  suffit  de  cinq  ou  six  opérations  successives  poui 
éliminer  l’iridium. 

Le  présent  procédé  s’applique  surtout  au  cas  où  l’on 
voudrait  enlever  du  fer  en  même  temps  que  l’iridium. 

4°  Une  méthode  assez  recommandable  se  fonde  sur  des 
réactions  particulières  que  j'ai  trouvées  en  cherchant  des 
procédés  qualitatifs,  permettant  de  reconnaître  de  très 
faibles  traces  d’iridium  mêlées  avec  beaucoup  de  substances 
étrangères  ( voir  à  la  fin  du  présent  paragraphe). 

Voici  comment  j’opère  : 

Les  chlorures,  ou  sulfates,  de  gallium  et  d’iridium  sont 
additionnés  d’un  notable  excès  de  bisulfate  potassique  (1). 
La  masse,  contenue  dans  un  vase  d’or,  est  évaporée,  puis 
chauffée  jusqu’au  rouge  sombre  (2);  cette  température 
atteinte,  on  enlève  le  feu.  Les  sels  sont  ensuite  dissous  (3) 


(’)  On  peut  chasser  d’abord  l’acide  chlorhydrique  en  évaporant  avec  de 
l’acide  sulfurique  jusqu’à  production  de  vapeurs  blanches,  mais  cette  opé¬ 
ration  préliminaire  n’est  pas  indispensable,  surtout  s’il  n’y  a  que  peu  de 
chlorures  ou  d’acide  chlorhydrique. 

(2)  Le  chlorure  d’iridium,  chauffé  avec  du  bisulfate  de  potasse,  seule¬ 
ment  jusqu’à  fusion,  donne  une  matière  qui  se  dissout  en  rose  pâle  dans 
l’eau.  Cette  solution  n’est  pas  précipitée  par  l’ammoniaque. 

(3)  De  l’iridium,  métallique  ou  oxydé,  s’attache  fréquemment  au  vase 
d’or;  on  l’en  retire  par  une  attaque  au  nitre  et  potasse  caustique.  Il  reste 
aussi  sur  le  filtre  un  peu  d’iridium,  insoluble  dans  le  bisulfate  potassique 
bouillant.  Ce  filtre  est  calciné  dans  le  vase  d’or  et  l’on  en  traite  les  cen¬ 
dres  par  la  fusion  avec  un  mélange  de  nitre  et  de  potasse  caustique. 

Le  dépôt  d’iridium,  métallique  ou  oxydé,  qui  se  fait  sur  la  paroi  de  la 
capsule,  exige,  on  lé  voit,  pour  être  remis  en  solution,  un  traitement  qui, 
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dans  l’eau  bouillante.  La  liqueur  (<)  verte,  bleue  ou  vio¬ 
lette,  est  presque  neutralisée  à  froid  par  la  potasse  (ou 


attaquerait  fortement  le  platine;  c’est  pourquoi  on  doit  se  servir  de  vases 
d’or.  Ce  dernier  métal  est  d’ailleurs  lui-même  légèrement  corrodé  au 
rouge,  tant  par  le  bisulfate  que  par  le  mélange  de  nitre  et  de  potasse,  mais 
la  séparation  ultérieure  de  l’iridium  et  de  l’or  n’offre  aucune  difficulté. 

(')  Dans  les  solutions  concentrées  et  riches  en  sulfate  neutre  de  potasse, 
il  se  dépose  lors  do  refroidissement  une  poudre  cristalline  d’un  vert  foncé, 
constituée  par  un  sulfate  double  d’iridium  et  de  potasse.  Ce  sel,  qui  forme 
une  solution  claire  avec  l’eau,  pure  ou  aiguisée  d’acide  sulfurique,  est 
précipité  par  le  sulfate  neutre  de  potasse.  11  est  également  précipité  par 
l’eau  alcoolisée,  ce  qui  permet  de  lui  enlever  au  besoin  l’excès  de  sulfate 
de  potasse.  L’analyse  a  donné,  pour  cette  poudre  cristalline  verte,  des 
nombres  correspondant  à  la  formule  Ir2G3,  3  S03-|-  3  (K2  O,  SG3).  (  Voir 
Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  mai  i883,  p.  j/|06.) 
L’ébullition  ne  modifie  pas  ce  sulfate  double  d’iridium  et  de  potasse,  si 
la  solution  est  notablement  acide;  mais,  dès  qu’on  approche  de  la  neutra¬ 
lité,  sans  cependant  l’atteindre,  et  surtout  quand  il  existe  dans  la  liqueur 
une  certaine  proportion  de  sulfate  neutre  de  potasse,  la  couleur  verte 
s’évanouit  rapidement  pour  faire  place  à  une  teinte  rose  pâle.  Avec  une 
acidité  très  faible,  il  se  dépose  même  déjà  un  précipité  violet  ou  gris 
violet.  (Le  même  effet  semble  se  produire  à  froid,  mais  avec  une  extrême 
lenteur.)  A  ce  moment,  la  potasse  sépare  tout  l’iridium  sous  forme  d’oxyde, 
soluble  dans  l’acide  sulfurique  étendu  avec  une  riche  couleur  violet- 
pensée. 

Le  sel  vert  pur  (ne  contenant  par  conséquent  que  le  sulfate  de  potasse 
qui  entre  dans  sa  constitution  )  se  décompose  difficilement  par  l’ébullition 
de  sa  solution  aqueuse,  mais  la  transformation  en  composé  violet  (ou 
gris  violet)  insoluble  a  lieu  dès  qu’on  ajoute  du  sulfate  neutre  de  potasse, 
lequel  se  change  sans  doute  partiellement  en  bisulfate  et,  pour  cela,  s’em¬ 
pare  de  l’acide  sulfurique  antérieurement  combiné  avec  l'oxyde  d’iri¬ 
dium  (?). 

Des  colorations  bleues,  ou  bleu  violet,  se  produisent  lentement  à  froid 
par  la  réaction  de  la  potasse  sur  le  sulfate  vert  d’iridium,  mais  se  mon¬ 
trent  rapidement  à  chaud.  Dans  ce  dernier  cas,  il  se  développe  une  magni¬ 
fique  teinte  violette,  et  l’iridium  ne  tarde  pas  à  se  séparer  sous  forme 
d’oxyde  d’un  beau  bleu  violet,  soluble  en  violet  pensée  dans  l’acide  sul¬ 
furique  étendu.  Quelquefois,  surtout  quand  la  proportion  d’iridium  est 
très  faible,  la  couleur  développée  par  la  potasse  est  seulement  violet  gris, 
et  le  précipité,  également  violet  gris  sale;  cet  oxyde  se  dissout  d’ailleurs  en 
riche  violet  pensée  dans  1  acide  sulfurique  étendu. 

Avec  un  excès  d’ammoniaque,  le  sulfate  vert  d’iridium  ne  produit  pas  im¬ 
médiatement  de  couleur  violette  à  froid.  A  chaud,  la  liqueur  devient  d’un 
assez  beau  violet,  beaucoup  moins  intense  toutefois  que  si  l’on  avait  employé 
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par  le  carbonate  de  potasse)  ;  il  faut  cependant  lui  laisser 
une  acidité  bien  sensible  au  papier  de  tournesol. 

Bonne  part  de  l’iridium  se  dépose  avec  le  sulfate  neutre 
de  potasse  qu’il  colore  en  vert,  tandis  que  presque  tout  le 
gallium  reste  dissous. 


la  potasse.  En  prolongeant  l’ébullition,  la  couleur  s’affaiblit  jusqu’à  n’être 
plus  que  d’un  rose  très  pâle  et  une  partie  seulement  de  l’iridium  se  dé¬ 
pose  en  un  précipité  tantôt  violet,  tantôt  gris  violet,  mais,  dans  les  deux 
cas,  soluble  en  violet  pensée,  dans  l’acide  sulfurique,  étendu.  La  liqueur 
filtrée,  étant  chauffée  après  addition  d’un  petit  excès  de  potasse,  acquiert 
une  belle  teinte  violette  et  une  certaine  quantité  d’oxyde  bleu  violet 
se  dépose.  Il  reste  néanmoins  de  l’iridium  dans  la  solution  qui  conserve 
une  couleur  rose  ou  violette.  D’après  cela,  il  n’est  pas  prudent  d’em¬ 
ployer  l’ammoniaque,  au  lieu  de  potasse,  pour  précipiter  l’oxyde  d’iri¬ 
dium  . 

Les  colorations  bleues  et  violettes  paraissent  bien  dues  à  une  oxydation. 
Ainsi,  une  dissolution  bouillante  de  sulfate  vert  d’iridium  et  de  potasse, 
sursaturée  par  la  potasse  également  bouillante,  n’acquiert  dès  l’abord 
qu’une  nuance  violette  assez  légère.  Par  agitation  en  présence  de  l’air,  la 
teinte  violette  s’accentue,  devient  de  plus  en  plus  bleue,  et  il  se  dépose  de 
l’oxyde  bleu  violet  foncé. 

Dans  une  atmosphère  d’hydrogène,  il  ne  se  forme  ni  violet,  ni  bleu, 
même  à  chaud,  mais  la  réaction  a  lieu  dès  qu’on  introduit  de  l’air  dans  la 
liqueur  alcaline.  Le  rétablissement  du  courant  d’hydrogène  fait  de  nouveau 
disparaître  la  teinte  violette  ou  bleue;  le  précipité  ne  conservant  plus 
qu’une  nuance  grise. 

Le  sulfate  vert  d’iridium  et  de  potasse  n’est  pas  détruit  par  l’ébullition 
avec  de  l’acide  chlorhydrique  étendu,  non  plus  qu’avec  l’acide  chlorhy¬ 
drique  et  un  excès  d’iode.  Avec  l’acide  nitrique  étendu  et  chaud,  la  cou¬ 
leur,  préalablement  verte,  devient  d’un  bleu  violet  assez  pâle. 

L’eau  régale  bouillante  transforme  complètement,  quoique  lentement, 
le  sulfate  vert  d’iridium  et  de  potasse  en  tétrachlorure  ordinaire  brun;  les 
sels  de  baryte  séparent  alors  l’acide  sulfurique  contenu  dans  la  liqueur, 
sans  entraîner  l’iridium,  ce  qui  n’a  pas  lieu  si  l’on  opère  sur  la  solution 
verte  primitive.  Dans  ce  cas,  en  effet,  une  grande  partie  du  sel  d’iridium, 
se  dépose,  en  même  temps  que  le  sulfate  de  baryte,  qu’il  colore  en  vert 
foncé.  L’eau  régale  bouillante  ne  modifie  aucunement  la  teinte  verte  de  ce 
précipité  iridicobarylique  ;  il  faut,  pour  transformer  en  tétrachlorure  l’iri¬ 
dium  qu’il  renferme,  employer  assez  d’eau  régale  pour  dissoudre  le  sul¬ 
fate  de  baryte  lui-même. 

Le  sulfate  de  baryte  iridil’ère  ne  perd  que  très  peu  d’iridium  au  contact 
du  sulfhydrate  d’ammoniaque  (du  moins  en  une  heure  ou  deux);  la  ma¬ 
jeure  partie  du  métal  reste  dans  le  précipité,  dont  la  couleur,  plus  ou 
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On  î  ave  le  dépôt  cristallin  avec  de  l’eau  chargée  cle  sul¬ 
fate  neutre  de  potasse  et  très  légèrement  aiguisée  par  l’acide 
sulfurique. 

Les  liqueurs  réunies,  presque  neutralisées  par  la  potasse, 
sont  bouillies  pendant  quinze  à  trente  minutes  au  contact 


moins  effacée  et  jaunie  à  la  surface,  redevient  d’un  beau  vert  après  lavage 
à  l’eau  régale. 

Une  solution  de  sulfate  vert  dans  l’acide  sulfurique  étendu  prend  une 
couleur  bleu  violet  assez  pâle  quand  on  la  chauffe  après  addition  de  per¬ 
manganate  de  potasse.  Si  l’on  a  préalablement  ajouté  de  l’acide  chlor¬ 
hydrique,  l’essai  devient  d’un  vert  très  intense. 

Une  solution  chlorhydrique  de  sulfate  vert  prend  aussi  une  couleur 
vert  foncé  quand  on  la  chauffe  après  y  avoir  introduit  du  chlorate  de  potasse. 

L’acide  sulfureux  ne  décolore  pas  le  sulfate  vert,  à  chaud,  même  lorsque 
la  liqueur  est  acidifiée  par  SH2 O4  ou  par  HCI. 

L’acide  sulfureux  bleuit  d’abord  le  sulfate  d’iridium  violet,  puis  le  dé¬ 
colore  complètement. 

Quand  l’oxyde  bleu  violet  a  été  desséché,  ou  même  seulement  soumis  à 
une  ébullition  prolongée,  il  n’est  plus  que  partiellement  repris  par  l’acide 
sulfurique  étendu. 

La  solution  aqueuse  du  sulfate  violet  pensée  perd  presque  totalement  sa 
coloration  quand  on  la  fait  longtemps  bouillir;  si  on  la  sursature  ensuite 
par  la  potasse,  elle  se  colore  de  nouveau  et  donne  un  abondant  précipité 
bleu  violet,  soluble  dans  l’acide  sulfurique  étendu  avec  une  teinte  no¬ 
tablement  plus  bleue  que  celle  du  sulfate  violet  pensée  primitif. 

Les  mêmes  transformations  ont  lieu  à  froid,  mais  plus  lentement.  Tout 
en  s’affaiblissant  graduellement,  la  couleur  du  sulfate  violet  tourne  au 
bleuâtre. 

L’acide  chlorhydrique  dissout  l’oxyde  d’iridium  bleu  violet  en  donnant 
une  liqueur  violet  pensée  qui  passe  successivement  au  bleu,  au  vert,  enfin 
au  jaune  orangé.  La  chaleur  accélère  beaucoup  la  réaction. 

Dans  la  préparation  du  sulfate  vert  d’iridium  et  de  potasse  par  fusion 
d’un  sel  d’iridium  avec  le  bisulfate  potassique,  il  ne  faut  pas  maintenir 
trop  longtemps. la  matière  au  rouge,  car  elle  ne  donnerait  guère  ensuite 
avec  l’eau  que  des  composés  bleus  ou  violets.  Le  maximum  de  rendement 
du  sel  vert  s’obtient  en  portant  rapidement  la  masse  au  rouge  sombre  et  en 
enlevant  le  feu  presque  aussitôt  après  que  cette  température  a  été  atteinte. 

Il  arrive  parfois  que  le  sulfate  vert  brut  est  assez  difficilement  repris 
par  l’eau  pure,  même  bouillante;  après  acidification  par  SH204,  la  disso¬ 
lution  s’opère  aisément. 

La  formation  du  sulfate  vert  d’iridium  et  de  potasse  n’a  aucune  in¬ 
fluence  fâcheuse  sur  l’analyse  des  mélanges  de  composés  galliques  et  iri— 
diques. 
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de  l’air  (1).  On  sursature  alors  à  chaud  par  un  léger  excès 
de  potasse  et  on  maintient  la  liqueur  au  voisinage  de  son 
point  d’ébullition  pendant  environ  un  quart  d’heure,  ou 
une  demi  heure  au  plus  (2).  De  l’oxyde  d’iridium  se  pré¬ 
cipite  avec  une  couleur  gris  violet  ou  violette. 

Cet  oxyde  d’iridium  étant  recueilli  sur  un  filtre,  on 
extrait  le  gallium  de  la  liqueur,  par  les  moyens  indiqués 
au  §  17  pour  la  séparation  du  gallium  d’avec  les  alcalis. 

Afin  de  débarrasser  l’oxyde  d’iridium  des  dernières 
traces  de  gallium,  il  est  bon  de  le  reprendre  par  l’acide 
sulfurique  étendu  (3)  et  de  reprécipiter  à  chaud  au  moyen 
d’un  léger  excès  de  potasse.  Cette  petite  opération  peut  se 
répéter  deux  ou  trois  fois. 

Le  sulfate  neutre  de  potasse  iridifère,  séparé  en  premier 
lieu,  retient  à  peine  des  traces  de  gallium  5  on  peut  toute¬ 
fois  le  traiter  exactement  de  la  meme  façon  que  sa  liqueur 
mère  5  c’est-à-dire  par  dissolution  dans  l’eau,  quasi-neu¬ 
tralisation,  ébullition  au  contact  de  l’air  et  sursaturation 
potassique  à  chaud. 

Il  est  souvent  inutile  d’effectuer  la  séparation  de  la 
majeure  partie  de  l’iridium  sous  forme  de  combinaison 
cristallisée  avec  le  sulfate  neutre  de  potasse.  On  opère 
alors  la  quasi-neutralisation  sur  la  liqueur  primitive  totale, 
encore  chaude  et  suffisamment  étendue  pour  ne  pas  aban- 


( 1  )  Il  est  à  remarquer  que  si  la  liqueur  ébullitionnée  est  trop  peu  acide, 
l’oxyde  d’iridium  se  sépare  déjà  en  grande  partie  avant  l’addition  de  l’al¬ 
cali.  Formé  dans  ces  conditions,  l’oxyde  d’iridium  est  difficilement  repris 
par  l’acide  sulfurique  étendu,  et  on  est  forcé  de  le  faire  bouillir  avec  ce 
réactif  pour  le  mettre  tout  entier  en  solution. 

( 2)  Si  l’on  craignait  de  n’avoir  pas  complètement  précipité  l’iridium,  ce 
qui  serait  certain  dans  le  cas  où  la  solution  conserverait  une  teinte  violette 
ou  rose  pâle,  on  pourrait  acidifier  très  légèrement  par  SH2  O4,  faire  bouillir, 
sursaturer  par  un  faible  excès  de  potasse  et  faire  encore  bouillir.  Enfin, 
on  aurait  aussi  la  ressource  d’évaporer  la  liqueur  à  sec,  d’ajouter  un  peu 
d’acide  sulfurique,  de  porter  au  rouge  et  de  traiter  comme  devant. 

(3)  Cette  solution,  qui  possède  une  riche  couleur  violette  quand  elle  est 
un  peu  concentrée,  paraît  rose  quand  elle  est  trèe  diluée. 
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donner  de  sulfate  neutre  de  potasse  pendant  les  filtrations. 

Le  présent  procédé  est  extrêmement  sensible,  car  il  per¬ 
met  d’extraire  de  milligramme  d’iridium  mélangé  (à 
l’état  de  chlorure  ou  de  sulfate)  avec  une  quantité  assez 
considérable  de  chlorure  de  gallium  et  deux  millions  de 
fois  son  poids  de  bisulfate  potassique. 

Nota.  —  Les  trois  réactions  suivantes,  d’une  extrême 
sensibilité,  me  semblent  devoir  être  utilisables  dans  la  re¬ 
cherche  qualitative  des  composés  de  l’iridium. 

(A) .  La  formation  du  sulfate  violet  d’iridium,  obtenu 
ainsi  qu’il  a  été  dit  plus  haut,  peut  servir  de  réaction 
sensible.  On  retire  et  caractérise  de  cette  façon  de  mil- 
ligramme  d’iridium  (pris  à  l’étal  de  chlorure  ou  de  sul¬ 
fate)  perdu  dans  5ogr  (soit  deux  millions  de  fois  son 
poids)  de  bisulfate  potassique.  La  précipitation  par  l’alcali 
s’opérant  sur  un  volume  d’environ  4oocc,  on  voit  que  l’in¬ 
solubilité  de  l’oxyde  gris  violet,  ou  violet,  est  à  peu  près 
absolue. 

Pour  de  très  faibles  traces  d’iridium,  la  couleur  violette 
du  sulfate  obtenu  peut  se  trouver  masquée  par  la  présence 
des  sels  de  fer  provenant  des  filtres  ou  des  réactifs.  Dans 
ce  cas,  la  solution  sulfurique  est  neutralisée  par  l’ammo¬ 
niaque,  additionnée  de  sulfure  d’ammonium  maintenue 
pendant  quelque  temps  à  une  douce  chaleur,  filtrée  et  éva¬ 
porée  presque  à  sec.  Par  l’ébullition  avec  de  l’eau  régale, 
les  sels  ammoniacaux  sont  détruits,  le  soufre  se  rassemble 
et  l’iridium  est  caractérisé  par  la  teinte  de  son  tétra¬ 
chlorure  dont  la  puissance  de  coloration  l’emporte  sensi¬ 
blement  sur  celle  du  sulfate  violet.  Il  vaut  mieux  toutefois, 
pour  plus  de  sûreté,  appliquer  au  produit  du  traitement 
par  l’eau  légale  les  deux  réactions  suivantes  (B)  et  (C), 
dont  la  sensibilité  est  extrême. 

(B) .  On  ajoute  au  sel  d’iridium  (chlorures  ou  sulfates 
irideux,  ou  indiques)  un  petit  excès  d’acide  sulfurique,  et 
on  chauffe  jusqu’à  élimination  d’une  partie  de  l’acide  sulfu- 
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rique,  afin  de  bien  chasser  toute  trace  d’acide  chlorhy¬ 
drique,  ce  qui  est  important. 

On  retire  alors  la  capsule  du  feu,  et,  au  moment  où  les 
vapeurs  blanches  sulfuriques  cessent  d’être  abondantes,  on 
ajoute  du  nitrate  d’ammoniaque  par  petites  portions.  On 
remet  sur  un  feu  modéré  et  I  on  continue  l’apport  ménagé 
de  nitrate  d’ammoniaque. 

Il  se  produit  ainsi  une  magnifique  couleur  bleue  d’une 
richesse  telle  que  -,  ()'0  ■  de  milligramme  d’iridium  suffit 
pour  l’obtenir  encore  distinctement  ( 1).  Enfin,  la  réaction 
achevée,  on  enlève  la  capsule  du  feu,  pendant  qu’il  reste 
encore  un  peu  de  nitrate  ammonique  en  voie  de  décom¬ 
position.  La  matière  bleue  se  dissout  dans  l’eau  en  conser¬ 
vant  sa  coloration. 

Quelquefois,  l’essai,  au  lieu  d’être  d’un  bleu  d’azur,  ou 
indigo,  possède  une  riche  teinte  vert  émeraude;  il  suffit  de 
laisser  refroidir  et  de  verser  un  peu  d’acide  sulfurique  sur 
la  masse  pour  que,  en  la  chauffant  légèrement,  la  couleur 
passe  au  bleu  pur. 

Le  mélange  avec  des  métaux  étrangers  atténue  plus  ou 
moins  la  sensibilité  de  la  présente  réaction  ;  elle  est  cepen¬ 
dant  encore  très  utilisable  en  présence  de  l’or,  du  ruthé¬ 
nium,  du  platine  et  du  rhodium. 

La  coloration  bleue  est  naturellement  modifiée  par  les 
colorations  propres  que  donnent  quelques-uns  des  autres 
métaux  placés  dans  les  conditions  de  l’expérience.  Ainsi, 
avec  un  mélange  d’or  et  d’iridium,  on  obtient  du  vert  (3). 

(C).  Si,  au  lieu  de  chasser  l’acide  chlorhydrique  par 
chauffage  prolongé  avec  de  l’acide  sulfurique,  on  ajoute 


(1)  Il  est  commode,  pour  de  très  faibles  masses,  de  se  servir  d’un  tout 
petit  creuset  de  porcelaine,  au  fond  étroit  duquel  se  rassemble  la  matière 
liquéfiée.  La  couleur  du  produit  se  distingue  fort  aisément  ainsi. 

(2)  Toutefois,  si  l’on  continue  de  chauffer  et  d’ajouter  du  nitrate  d’am¬ 
moniaque,  l’or  se  réduit,  et  l’essai  prend  la  couleur  bleue  particulière  à 
l’iridium. 
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dès  l’abord  (en  même  temps,  ou  plutôt  successivement  à 
intervalles  rapprochés)  du  nitrate  et  du  chlorhydrate  d’am¬ 
moniaque  ( 1  )  5  il  ne  se  forme  plus  de  matière  bleue,  mais 
l’essai  prend  une  teinte  rose  rouge. 

Un  excès  des  sels  ammoniacaux  détruit  en  partie  la  cou¬ 
leur,  qu’on  fait  apparaître  de  nouveau  en  ajoutant  un  peu 
d’acide  sulfurique  et  chauffant  légèrement. 

Le  mieux  est  de  jeter,  dans  l’acide  sulfurique  chaud 
contenant  la  matière  à  essayer,  d’abord  du  chlorhydrate, 
puis  aussitôt  après,  du  nitrate  d’ammoniaque,  et  de  retirer 
du  feu  pendant  qu’il  reste  encore  un  peu  de  sels  ammo¬ 
niacaux  en  voie  de  décomposition. 

La  masse  traitée  par  très  peu  d’eau,  abandonne  une 
poudre  rose  rouge,  soluble  dans  l’eau  pure,  mais  inatta- 
quée  par  une  solution  saturée  de  bisulfate  ammonique. 
La  liqueur  aqueuse  paraît  contenir  du  chloro-iridate 
d’ammonium  ordinaire. 

La  présente  réaction  se  produit  encore  visiblement  avec 
ïTüô"  milligramme  d’iridium. 

Cette  réaction  rose  paraît  même  être  plus  sensible  que 
la  réaction  bleue  (B);  il  est  certain  du  moins  que  si  cette 
dernière  a  été  manquée  (par  exemple  à  la  suite  d’une  trop 
abondante  introduction  de  nitrate  ammonique),  il  suffit  de 
jeter  du  chlorhydrate  d’ammoniaque  sur  l’essai  chaud, 
pour  voir  se  développer  une  coloration  rose  encore  très 
visible. 

Nota.  —  En  combinant  le  procédé  d’extraction  (A) 
avec  les  réactions  (B)  et(C),  il  est  très  facile  de  séparer 
et  de  reconnaître  sûrement  —  de  milligramme  et  moins 
d’iridium  noyé  dans  deux  millions  de  fois  son  poids  de 
bisulfate  potassique. 


( 1  )  Le  chlorhydrate  d’ammoniaque  seul  produit  déjà  une  coloration  rose, 
parfois  violacée,  mais  la  teinte  devient  beaucoup  plus  intense  après  l’ad¬ 
dition  d’un  peu  de  nitrate. 
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§  57. 

Ruthénium. 

On  obtient  de  bons  résultats  au  moyen  des  trois  pro¬ 
cédés  suivants,  dont  lepremier  est  cependant  le  plus  avan¬ 
tageux.  Le  ruthénium  doit  être  à  l’état  de  sesquichlo- 
rure. 

j°  La  solution  chlorhydrique,  fortement  acide,  est  sa¬ 
turée  de  gaz  sulfhydrique  ;  on  chauffe  ensuite  jusqu’à  l’é¬ 
bullition,  qu’on  maintient  pendant  quinze  à  vingt  minutes. 
Un  couralit  de  gaz  sulfhydrique  traverse  la  liqueur  pen¬ 
dant  qu’on  la  chauffe  et  jusqu’à  refroidissement  de  l’essai. 

Le  sulfure  de  ruthénium,  recueilli  sur  un  filtre,  est 
lavé  à  l’eau  chargée  de  gaz  sulfhydrique  et  aiguisée  d’acide 
chlorhydrique.  La  simple  évaporation  du  liquide  filtré 
donne  le  chlorure  de  gallium. 

20  O11  précipite,  à  chaud,  par  un  petit  excès  de  potasse 
et  l’on  maintient  pendant  quelque  temps  la  liqueur  alca¬ 
line  à  l’ébullition. 

L’oxycle  de  ruthénium,  séparé  par  le  filtre,  retient  un 
peu  de  galline  j  il  faut  donc  le  dissoudre  dans  l’acide  chlor¬ 
hydrique  et  le  reprécipiter  par  la  potasse. 

Trois  ou  quatre  traitements,  par  dissolution  chlorhy¬ 
drique  et  précipitation  potassique,  suffisent  ordinairement 
pour  éliminer  le  gallium,  qui  se  trouve  finalement  con¬ 
tenu  en  entier  dans  une  liqueur  alcaline,  d’où  il  est  aisé 
de  l’extraire. 

3°  Le  prussiate  jaune  de  potasse  précipite  très  bien  le 
gallium  en  présence  du  sesquichlorure  de  ruthénium.  On 
opère,  comme  d’usage,  à  froid  et  avec  une  liqueur  chlor¬ 
hydrique  très  acide.  Le  ferrocyanure  de  gallium  est  soi¬ 
gneusement  lavé  à  l’eau  chlorhydrique  fortement  acide. 

Nota.  —  Si  le  ruthénium  et  le  gallium  font  partie  d’une 
combinaison  insoluble  dans  l’acide  chlorhydrique,  ou  dans 
l’eau  régale,  on  place  la  substance  dans  un  vase  d  or  et  011 
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l’attaque,  au  rouge  sombre,  par  un  mélange  de  potasse  et 
de  nitre.  La  solution  aqueuse  de  la  masse  est  traitée  par 
un  excès  d’acide  chlorhydrique  et  soumise  à  l’ébullition  ; 
on  obtient  ainsi  une  liqueur  dans  laquelle  le  ruthénium 
existe  à  l’état  de  sesquichlorure  et  qu’on  traite  par  une  des 
trois  méthodes  sus-indiquées. 


Osmium. 


Je  ne  décrirai  qu’un  seul  procédé,  d’ailleurs  exact  et 
offrant  l’avantage  de  s’appliquer  aux  solutions  contenant 
de  l’acide  osmique,  aussi  bien  qu’à  celles  qui  renferment 
du  chlorure  d’osmium. 

La  liqueur,  additionnée  d’une  quantité  assez  notable 
d’acide  chlorhydrique,  est  traversée,  à  froid,  par  un  cou¬ 
rant  d’hydrogène  sulfuré;  on  élève  ensuite  lentement  la 
température  jusqu’au  voisinage  de  l’ébullition  et  on  la 
maintient  pendant  environ  une  heure,  tout  en  continuant 
de  faire  passer  le  gaz  sulfhydrique. 

Le  liquide  filtré,  étant  saturé  h  froid  par  l’hydrogène 
sulfuré,  puis  porté  à  l’ébullition,  ne  doit  pas  se  colorer  en 
brun,  ce  qui  indiquerait  une  précipitation  incomplète  de 
l’osmium. 

Il  reste  cependant  parfois  quelques  faibles  traces  d’os¬ 
mium  dans  la  liqueur  incolore  ainsi  traitée  :  on  fera  donc 
bien  d’y  faire  passer  du  gaz  sulfhydrique,  bulle  à  bulle, 
pendant  toute  la  durée  de  son  évaporation  à  très  petit 
volume.  A  la  fin,  quand  il  ne  reste  plus  que  fort  peu  de 
liquide  acide,  on  ajoute  un  peu  d’eau  chargée  de  gaz  suif- 
hydrique  et  l’on  fait  encore  bouillir  pendant  quelques  mi¬ 
nutes.  Il  se  sépare  ordinairement  ainsi  une  très  petite 
quantité  de  sulfure  d’osmium  qu’on  réunit  à  la  masse  prin¬ 
cipale  de  ce  composé» 

En  faisant  ces  opérations  dans  une  cornue  et  en  con¬ 
densant  les  vapeurs  dégagées,  on  évite  toute  perte  pos- 


SÉPARATION  DU  GALLIUM.  2^)5 

sible  de  l'osmium,  dont  les  traces  volatilisées  se  retrouve¬ 
raient  dans  le  liquide  distillé. 


§  59. 

Matières  organiques. 

Afin  de  ne  pas  allonger  démesurément  cette  étude,  je  me 
bornerai  à  indiquer  les  deux  méthodes  suivantes  qui  per¬ 
mettent  de  doser  à  la  fois  la  gallineet  l’acide  tartrique.  Les 
mêmes  procédés  pourront  servir  dans  le  cas  du  mélange  des 
composés  galliques  avec  la  plupart  des  autres  matières 
organiques. 

i°  On  précipite  le  gallium  par  un  léger  excès  de  prus- 
siate  jaune  de  potasse,  dans  une  solution  chlorhydrique 
très  acide. 

Pour  enlever  la  petite  quantité  d’acide  hydroferrocya- 
nique  contenue  dans  la  liqueur  filtrée,  on  ajoute  à 
celle-ci  du  chlorure  de  cuivre,  qui  forme  un  précipité 
brun  de  ferroeyanure  de  cuivre,  insoluble  dans  l’acide 
chlorhydrique;  on  filtre  et  l’on  traite  la  nouvelle  liqueur 
par  un  courant  de  gaz  sulfhydrique  qui  sépare  le  cuivre 
à  l’état  de  sulfure,  qu’on  lave  immédiatement  à  l’eau  acide 
chargée  de  gaz  sulfhydrique.  Le  liquide  clair  est  placé 
dans  le  vide  au-dessus  d’un  vase  contenant  de  la  potasse 
en  morceaux;  il  se  réduit  de  cette  façon  à  un  faible  volume 

J  a 

et  ne  contient  plus,  en  outre  de  l’acide  tartrique,  du  chlo¬ 
rure  de  potassium  et  d’un  peu  d’acide  chlorhydrique,  que 
quelques  traces  de  fer  qui  sont  enlevées  par  les  procédés 
connus. 

2°  La  solution,  légèrement  acide,  est  additionnée  d’un 
excès  d’acétate  acide  d’ammoniaque  et  d’une  quantité 
suffisante  d’acide  arsénieux,  puis  traversée  par  un  cou¬ 
rant  de  gaz  sulfhydrique.  Le  sulfure  d’arsenic  entraîne  le 
gallium,  tandis  que  l’acide  tartrique  reste  dans  la  liqueur; 
on  le  sépare  ensuite  d’avec  l’ammoniaque  et  l’acide  acé- 
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tique  au  moyen  des  méthodes  analytiques  usitées  en  pa¬ 
reil  cas. 

Nota.  —  Quand  on  veut  simplement  connaître  la  quan¬ 
tité  de  gallium  existant  dans  la  matière,  on  peut  calciner 
cell  e-ci  et  en  attaquer  les  cendres  par  la  fusion  avec  du 
bisulfate  de  potasse. 

La  galline  est  ensuite  séparée  du  sel  alcalin  par  un  des 
procédés  décrits  au  §  17. 

Lors  de  la  calcination  des  substances  organiques  galli  — 
fères,  il  faut  soigneusement  éviter  dans  celles-ci  la  pré¬ 
sence  des  chlorures,  qui  pourraient  provoquer  la  volatilisa¬ 
tion  d’une  certaine  quantité  de  gallium. 

Si  l’on  n’a  pas  été  en  mesure  de  se  débarrasser  entière¬ 
ment  des  chlorures,  on  empêche  leurs  effets  nuisibles  en 
ajoutant  dès  l’abord  un  peu  d’acide  sulfurique  à  la  matière. 
Hors  certains  cas  très  rares,  le  chlore  est  ainsi  complète¬ 
ment  éliminé  à  l’état  d’acide  chlorhydrique  avant  qu’on 
ait  atteint  la  température  à  laquelle  il  se  formerait  du 
chlorure  anhydre  de  gallium. 

Ce  qui  est  actuellement  dit  des  chlorures  s’appliquerait 
également  aux  bromures  et  iodures. 

§  60. 

Ammoniaque. 

On  déplace  l’ammoniaque  par  un  alcali  fixe  et  on  la  sé¬ 
pare  d’avec  la  galline  (et  les  autres  matières)  par  voie  de  dis¬ 
tillation,  en  suivant  les  indications  données  parM.  Bous- 
singault  pour  ce  genre  de  dosage. 

Nota.  —  Quand  on  a  surtout  en  vue  la  détermination 
du  gallium,  on  peut  appliquer  immédiatement  un  des 
trois  procédés  suivants. 

(A)  On  précipite  la  galline  par  l’hydrate  cuivrique  à 
chaud. 

(B)  En  présence  du  fer,  la  réaction  du  cuivre  -f-  pro- 
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toxyde  de  cuivre  peut  être  utilisée,  au  lieu  de  celle  de 
l’hydrate  cuivrique. 

(C)  La  solution,  peu  acide,  est  additionnée  d’un  excès 
d’acétate  acide  de  soude  ou  de  potasse,  et  d’une  proportion 
suffisante  d’acide  arsénieux.  Le  gaz  sulfhydrique  précipite 
du  sulfure  d’arsenic  entraînant  le  gallium. 

Le  présent  procédé  s’applique  surtout  au  cas  où  le  gal¬ 
lium  est  en  faible  quantité  dans  le  mélange. 

§61. 

Extraction  du  gallium  de  ses  minerais. 

Jusqu’à  présent,  certaines  blendes  sont  les  seules  ma¬ 
tières  premières  connues  qui  puissent  pratiquement  être 
exploitées  pour  en  retirer  le  gallium. 

Un  assez  grand  nombre  de  substances  étrangères  accom¬ 
pagnent  le  zinc  et  le  gallium  dans  les  blendes.  U  y  a  lieu 
de  se  préoccuper  surtout  de  l’élimination  des  corps  sui¬ 
vants  qui  se  rencontrent  le  plus  ordinairement  dans  ces 
minerais  ( 1  ). 


Acide  phosphorique. 

**Zinc. 

Fluor. 

*  Cadmium. 

Baryum. 

Thallium. 

Strontium. 

- 

Indium. 

Calcium. 

**Plomb. 

Magnésium. 

Étain. 

Aluminium. 

Antimoine. 

Chrome. 

Bismuth. 

Titane. 

*  Arsenic. 

Silicium. 

Sélénium. 

Manganèse 

*  Cuivre. 

Fer. 

*  Mercure. 

Cobalt. 

^Argent. 

Nickel. 

Or. 

(')  Je  marque  d’un  astérisque  les  éléments  qui  se  trouvent  en  pro¬ 
portion  notable  dans  les  blendes  et  de  deux  astérisques  ceux  qui  y  sont 
abondants. 
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Je  décrirai  seulement  ici  la  méthode  qui  me  parait  de¬ 
voir  être  préférée  pour  l’extraction  du  gallium  dans  un  la¬ 
boratoire  de  Chimie*,  elle  est  rapide  et  économique.  On 
trouvera  l’indication  d’autres  procédés  à  l’article  Gallium 
du  Dictionnaire  de  Chimie  de  M.  Wurtz. 

(À).  La  blende,  préalablement  pulvérisée,  est  attaquée, 
à  chaud,  par  de  l’eau  régale  riche  en  acide  chlorhy¬ 
drique  ( 1  )  et  de  telle  façon  qu’à  la  fin  de  chaque  opération, 
il  reste  un  peu  de  minerai  non  dissous,  ce  qui  assure  l’ab¬ 
sence  de  l’acide  nitrique  dans  la  liqueur 5  celle-ci  est  en¬ 
suite  longuement  bouillie,  en  présence  de  rognures  de  fer, 
jusqu’à  ce  qu’un  léger  trouble  blanchâtre  se  manifeste.  A 
cet  instant,  tout  le  fer  est  réduit  à  l’état  de  protosel  et  la 
solution  est  sensiblement  neutre. 

On  ajoute  alors,  sans  suspendre  l’ébullition  et  sans  en¬ 
lever  les  rognures  de  fer,  un  petit  excès  de  carbonate  de 
chaux*,  on  continue  de  chauffer  pendant  quelques  minutes 
et  on  filtre  rapidement.  U11  lavage  sommaire  à  l’eau  bouil¬ 
lante  suffit. 

Le  liquide  est  assez  basique  quand  il  devient  prompte¬ 
ment  ocreux  à  la  surface,  par  suite  de  la  peroxydation  du 
protosel  de  fer  au  contact  de  l’air. 

(B).  Le  mélange  de  fer  métallique,  de  carbonate  de 
chaux  et  d’oxydes  précipités  (parmi  lesquels  la  galline), 
est  traité  par  un  petit  excès  d’acide  chlorhydrique  très 
étendu.  Le  contact  avec  le  fer  n’étant  pas  de  longue  durée, 
le  métal  est  peu  attaqué.  La  solution  filtrée  est  portée  à 
l’ébullition  pendant  qu’011  y  fait  passer  un  courant  de  gaz 
sulfureux  (2)  et,  aussitôt  après  la  complète  réduction  du 
persel  de  fer,  on  y  jette  un  excès  de  carbonate  de  chaux. 
Au  bout  de  quelques  instants,  on  filtre  et  011  lave  rapide- 


( 1)  Une  partie  d’acide  nitrique  pour  quatre  à  cinq  parties  d’acide  chlor¬ 
hydrique. 

(2)  On  peut  aussi  se  contenter  de  projeter  du  sulfite  alcalin  dans  la  li¬ 
queur. 
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ment  à  l’eau  chaude.  Celte  série  d’opérations  est  répétée 
deux  ou  trois  fois  encore 5  ce  qui  conduit  à  l’élimination 
de  tout  le  zinc  (ou  à  fort  peu  de  chose  près)  de  la  grande 
majorité  du  fer  (*)  et  de  plusieurs  autres  impuretés. 

(C) .  La  solution  chlorhydrique,  notablement  acide,  du 
dernier  précipité  formé  par  le  carbonate  de  chaux,  est  por¬ 
tée  à  l’ébullition,  sursaturée  à  chaud  par  l’ammoniaque  et 
bouillie  jusqu’à  ce  que  le  papier  de  tournesol  ait  com¬ 
mencé  à  virer  franchement  au  rouge*,  on  filtre  alors  et  011 
lave  complètement. 

Cette  opération  est  répétée  deux  ou  trois  fois. 

(D) .  La  galline,  encore  très  impure,  précipitée  par  l’é¬ 
bullition  ammoniacale,  est  dissoute  dans  un  petit  excès  d’a¬ 
cide  chlorhydrique  5  on  traite  la  liqueur  par  un  courant 
prolongé  de  gaz  sulfhydrique,  on  filtre  et  011  lave  à  l’eau 
chlorhydrique,  légèrement  acide  et  chargée  de  gaz  sulfhy¬ 
drique. 

Comme  les  sulfures  précipités  pourraient  retenir  des 
traces  de  gallium,  011  les  reprend  par  l’eau  régale,  011 
ch  asse  l’acide  nitrique,  on  réduit  la  solution  chlorhydrique, 
faiblement  mais  franchement  acide,  au  moyen  du  gaz  sul¬ 
fureux  et  on  précipite  de  nouveau  par  l’hydrogène  sulfuré. 

Les  liqueurs  qui  renferment  le  gallium  sont  évaporées 
à  petit  volume,  pour  chasser  la  majeure  partie  de  l’acide 
chlorhydrique  (dont  il  doit  néanmoins  rester  un  peu  à  l’é¬ 
tat  libre),  puis  étendues  d’eau  et  traitées  par  le  gaz  sulf¬ 
hydrique.  On  obtient  ainsi  un  petit  supplément  de  sul¬ 
fures  métalliques. 

(E) .  On  évapore  à  sec  la  solution  chlorhydrique  de  gal¬ 
line  impure  et  l’on  reprend  par  l’acide  chlorhydrique.  Cette 
opération  se  conduit  de  la  façon  qui  est  indiquée  aux 
§§  28  et  29:  elle  a  pour  objet  la  séparation  des  acides  tita- 

(l)  Il  serait  tout  à  fait  inutile  de  chercher  à  enlever  les  dernières  por¬ 
tions  de  fer,  car  une  certaine  quantité  de  ce  métal  sera  forcément  intro¬ 
duite  plus  tard  par  l’emploi  du  prussiate  de  potasse. 
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nique  et  silieique,  lesquels  deviennent  insolubles  dans  l’a- 
cide  chlorhydrique. 

(F) .  Dans  la  solution  chlorhydrique,  très  acide,  on 
précipite  le  gallium  par  le  prussiate  jaune  de  potasse  et  on 
lave  soigneusement  le  dépôt  avec  de  l’eau  chlorhydrique 
fortement  acide,  il  est  bon  de  reprendre  le  cyanoferrure 
de  gallium  par  un  peu  de  potasse  et  de  le  reformer  en  sur¬ 
saturant  au  moyen  d’un  grand  excès  d’acide  chlorhydrique, 
additionné  de  quelques  gouttes  de  prussiate  potassique. 

Une  partie  de  l’indium  reste  dissoute  dans  la  liqueur 
chlorhydrique,  d’où  il  peut  être  retiré  par  les  procédés 
connus. 

O11  dessèche  complètement  et  on  calcine  le  cyanoferrure 
de  gallium  impur;  on  attaque  la  cendre  par  le  bisulfate  de 
potasse  en  fusion  ;  on  dissout  la  masse  dans  l’eau  et  on  fait 
convenablement  bouillir,  après  sursaturation  ammoniacale. 

Au  moyen  de  la  réaction  du  cuivre  4- protoxyde  de 
cuivre  [voir  §  5),  on  enlève  presque  tout  le  fer,  dont  les 
dernières  portions  s’éliminent  ensuite  par  la  potasse  bouil¬ 
lante,  en  même  temps  que  l’indine: 

Pour  la  séparation  rigoureuse  des  dernières  traces  d  in- 
cline  (  voir  le  §  41). 

(G) .  La  galline,  préparée  comme  il  vient  d’être  dit,  est 
dissoute  dans  l’acide  sulfurique;  on  chauffe  jusqu'à  com¬ 
plète  expulsion  des  dernières  portions  d’acide  chlorhy¬ 
drique  (1),  on  reprend  le  sulfate  de  gallium  par  très  peu 
d’eau  ;  on  sursature  par  la  potasse  et  on  soumet  à  l’éleetro- 
lyse  la  solution  alcaline,  aussi  concentrée  que  possible  (2). 

Pour  de  petites  quantités  de  liquide  potassico-gaîlique 
(contenant  quelques  centigrammes  de  gallium),  deux  ou 


( 1  )  Pendant  la  réduction  électrolytique  du  gallium,  la  présence  du  chlore 
serait  très  nuisible,  car  elle  donnerait  lieu  à  l’attaque  des  électrodes  de 
platine. 

(2)  La  réduction  du  gallium  devient  beaucoup  lente  à  mesure  que  les 
liqueurs  sont  plus  étendues. 


dilatation  des  liquides. 
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trois  éléments  Bunsen  de  moyen  modèle  suffisent,  mais  l’o¬ 
pération  est  toujours  longue  et  il  reste  du  gallium  dans  la 
liqueur;  on  l’en  retire  par  les  procédés  indiqués  au  §  47.. 

Les  électrodes,  en  platine,  ne  doivent  pas  présenter  des 
surfaces  égales;  il  est  nécessaire,  pour  une  bonne  réus¬ 
site,  que  la  positive  soit  de  six  à  dix  fois  plus  étendue  que 
la  négative. 

Le  passage  du  courant  voltaïque  échauffe  tellement  la 
liqueur  qu’il  est  souvent  nécessaire  d’entourer  le  vase  d’eau 
froide. 

Par  la  pression  des  doigts,  sous  l’eau  tiède,  le  gallium 
réduit  se  détache  de  la  lame  de  platine. 

Le  métal  ainsi  obtenu  est  ordinairement  assez  pur;  ce¬ 
pendant,  si  l’on  y  découvre  la  présence  de  corps  étrangers, 
on  le  remet  en  solution  et  on  applique  quelques-unes  des 
méthodes  séparatives  décrites  dans  le  présent  Mémoire. 

Nota.  —  Dans  une  fabrique  de  produits  chimiques, 
au  lieu  d’attaquer  la  blende  par  l’ean  régale,  on  peut  la 
griller  sur  les  tablettes  d’un  four  à  combustion  de  pyrites. 
Le  produit  de  la  calcination  étant  lessivé,  abandonne  beau¬ 
coup  de  sulfate  de  zinc  et  laisse  un  résidu  basique  qui 
contient  tout  le  gallium;  on  dissout  ce  dépôt  dans  l’acide 
chlorhydrique  et  on  traite  ensuite  comme  si  l’on  partait 
de  la  solution  de  blende  dans  l’eau  régale. 

C’est  par  un  semblable  grillage  que  M.  Jungfleisch  a 
fait  opérer  l’attaque  de  plusieurs  tonnes  de  blende,  à  l’u¬ 
sine  de  Javel,  dans  le  but  d’en  extraire  le  gallium. 


SUR  LA  DILATATION  DES  LIQUIDES; 
Par  M.  D.  MENDELEEFF. 


Quoique  chaque  liquide  ait  un  coefficient  de  dilatation 
spécial,  néanmoins  il  y  a  longtemps  que  l’on  cherche  à 
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trouver  et  à  formuler  1  ensemble  des  phénomènes  de  la  di¬ 
latation  des  liquides.  Les  généralisations  suivantes  sont, 
par  conséquent,  liées  avec  le  développement  antérieur  de 
cette  question,  ainsi  qu’avec  l’accroissement  des  données 
expérimentales  dû  principalement  aux  chimistes  qui 
étudiaient  les  volumes  spécifiques  des  liquides  à  la  tempé¬ 
rature  d’ébullition.  Dans  la  présente  Note,  je  n’exposerai 
cependant  que  la  partie  physique  de  la  question  de  la  dila¬ 
tation  des  liquides.  Peut-être  reviendrai-je  une  autre  fois 
sur  l’histoire  de  ce  sujet,  ainsi  que  sur  la  corrélation  qui 
existe  entre  la  dilatation  des  liquides,  leur  composition  et 
leurs  autres  propriétés. 

En  partant  de  ce  que  nous  savons  sur  la  dilatation  des 
liquides  (voii  les  travaux  de  MM.  Pierre,  Kopp,  Thorpe, 
Elsesser,  etc.),  on  peut  voir  que  le  changement  du  vo¬ 
lume  V  d’un  liquide  avec  le  changement  de  la  tempéra¬ 
ture  t  a  lieu  d’une  manière  uniforme  et  régulière  ( 1  ). 

Pour  le  démontrer,  je  donne  dans  le  Tableau  suivant  les 
données  numériques  concernant  la  dilatation  des  47  liquides 
étudiés  par  M.  Thorpe  (  Journal  of  the  Chemical  Sociely, 
1880,  p.  1 4 1 ,  32 7).  Je  les  classe  d’après  la  valeur  de  leur 
dilatation  (2  ),  pour  montrer  la  régularité,  ainsi  que  l’uni- 
formité  de  la  dilatation  des  liquides  de  la  nature  la  plus 
différente. (*) 


(*)  Les  formules  empiriques  qu’on  emploie  ordinairement  pour  expri¬ 
mer  la  relation  entre  e  et  t ,  soit 

e  =  1  +  A  t  +  B  f2 G  r3 .+ _ 

11e  laissent  voir  aucune  régularité. 

(2)  Dans  le  Tableau,  je  cite  les  données  pour  P  Br3  et  AsF3  calculées 
par  moi-même  d’après  les  expériences  de  M.  Thorpe,  tandis  que,  pour  les 
autres  liquides,  je  me  base  sur  ses  formules  d’interpolation.  L’exactitude 
des  données  de  M.  Thorpe  pour  P  Br3  est  constatée  par  leur  concordance 
assez  grande  avec  celles  de  M.  Pierre. 
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DILATATION  DES  LIQUIDES.  2^5 

Le  lait  de  la  dilatation  uniforme  des  liquides  peut  être 
démontré  non  seulement  de  la  manière  indiquée,  mais 
aussi  par  la  comparaison  de  la  dilatation  des  différents  li¬ 
quides.  Comparons,  par  exemple,  la  dilatation  du  mercuie 
et  de  deux  liquides  les  plus  différents  par  la  dilatation  du 
Tableau  précédent.  Pour  le  bromure  de  phosphore  PBr3, 
d’après  M.  Tliorpe,  on  aura  : 


t .  10°  20°  3o°  4°° 

c .  1,00847  1,01706  1,02577  1 ,o3463 


Pour  le  mercure,  d’après  les  données  de  M.  Régnault  et 
d’après  ma  formule  empirique, 

v  —  1  o ,  000 1 80  iT+  o,  00000002  T2 

( Journal  de  la  Soc.  physico-chimique  russe ,  i8y5,  p.  75), 
on  trouvera  que  les  mêmes  volumes  correspondent  aux  tem¬ 
pératures  suivantes  : 

T .  46°,  8  çp°>7  i4°°’9  1 8^° ,  ï 

T  4,68  4  >  68  4,69  4’72 

Faisons  la  même  comparaison  pour  l’anhydride  liypo- 
azotique  AzO2  et  le  mercure: 


t  .  5°  io°  i5°  20° 

v .  1,00789  1,01578  1,02370  i,o3ig6 

T .  45°;  6  86°,  5  1290,  7  I74°>6 


T:; .  8,72  8,65  8,65  8,70 

Quoique  la  dilatation  du  bromure  de  phosphore  soit  4 ? 7 
fois  et  la  dilatation  de  l’anhydride  hypoazotique  8,7  fois 
plus  grande  que  celle  du  mercure,  cependant  leur  dilata¬ 
tion,  ainsi  que  celle  d’autres  liquides,  est  parfaitement 
uniforme. 

Cette  uniformité  peut  être  exprimée  par  la  formule 


(I) 
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la  même  qui  exprime,  d’après  la  loi  de  Gay-Lussac,  l’uni¬ 
formité  de  la  dilatation  des  gaz.  Pour  les  gaz  zz  =  — f-  1 , 
pour  les  liquides  n  —  —  1 .  Dans  ce  dernier  cas,  la  formule 
pour  la  dilatation  des  liquides  prend  la  forme 


(n) 


1  —  ht 


Les  densités  étant  inversement  proportionnelles  aux  vo¬ 


lumes,  on  a 


(ni) 


D  =  D0  (  1  —  ht)  —  D0  —  k  D0 1, 


D  étant  la  densité  du  liquide  à  t°  et  D0  la  densité  à  o°. 
La  formule  (III)  montre  que  le  changement  de  la  den¬ 
sité  avec  la  température^  doit  être  constante,  égale  à 

En  étudiant  depuis  l’année  1880  les  produits  de  la  dis¬ 
tillation  du  naphte  de  Bakou,  j’ai  eu  l’occasion  de  déter¬ 
miner  dans  les  différentes  fractions  la  valeur  de  la  variation 

de  la  densité  avec  la  température  et  j’ai  trouvé  chaque 

fois  qu’elle  restait  sensiblement  constante  dans  des  limites 
de  température  très  étendues  (2),  comme  le  demande 
la  formule  (III).  Dès  l’année  1860  (Liebig’ s  Anncilen , 
t.  114,  p.  1 65),  j’ai  remarqué  que  le  coefficient  de  la  varia¬ 
tion  de  la  densité  ^  se  trouve  de  même  en  une  relation 

dt 

plus  simple  avec  la  composition  des  liquides  que  le  coeffi- 


clv 

( 1  )  Coefficient  de  dilatation  —  =  Àe2.  Pour  toutes  les  valeurs  11  dans  la 
v  1  dt 

dv 

formule  (I)  —  à  o°  —  k,  parce  qu’on  prend  pour  unité  le  volume  à  o°. 


(2)  Les  résultats  de  mes  observations  sont  données  dans  le  Journal  de  la 
Société  Physico-chimique  russe ,  i883,  p.  189-192.  Je  cite  comme  exemple 
les  observations  de  Mlle  Loutkowsky,  qui  a  trouvé  dans  mon  laboratoire, 
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rient  de  dilatation  —  •  Ces  deux  circonstances  m’ont  con- 

dt 

•  duit  à  examiner  dans  le  sens  indiqué  la  dilatation  de  tous 
les  liquides.  Le  résultat  d’un  pareil  examen  trouve  son 
expression  dans  la  formule  II  ( 1  ).  Voici  quelques  exemples 
qui  montrent  que  cette  formule  est  bien  applicable  comme 
expression  rigoureuse  de  la  dilatation  des  liquides. 

Les  volumes  du  bromure  de  phosphore,  d’après  les  don¬ 
nées  de  M.  Thorpe,  sont 

t,.  ..  4°°  6o°  8o°  IOO°  120°  i4o° 

p.,...  i,o348  i,o53o  1,0720  1,0916  1,1123  i,i34o 

En  posant  k  —  0,000841  dans  la  formule  II,  on  a,  pour 
les  mêmes  températures, 

p...  1,0348  i,o53i  1,0721  1,0918  1,1123  1 ,  i335 

Prenons  un  autre  liquide  possédant  une  dilatation  plus 


en  1881,  la  densité  du  pétrole  d’Amérique  à  o°  —  o,8o56,  à  160  .=  0,79/10, 
à  32°  =  0,7824,  à  48°  =±  0,7708,  d’où 


dT)  0,0x16 

de  10 


0,000726. 


Pour  l’huile  d’éclairage  de  Moscou, 


D0  =  0,8278 


dV> 
et  — 

lit 


0,000760, 


pour  l’oléonaphte  de  M.  Ragosine  (n°  I), 

D0  =  0,9181  et  -j-  =  —  o, ooo633. 

(')  Je  me  souviens  qu’il  y  a  près  de  quarante  ans  qu’on  a  tenté  de 
trouver  une  loi  générale  de  la  dilatation  des  liquides  et  de  l’exprimer 
comme  une  fonction  du  coefficient  de  la  variation  de  la  densité.  Le  pre¬ 
mier  essai  est  dû,  si  je  ne  me  trompe,  à  M.  Wilhelmi.  Je  peux  men¬ 
tionner  en  outre  que  M.  Groslians,  en  1 853,  M.  Waterstone  et  M.  Potter, 
en  i863,  et  d’autres  savants  (voir  Fortschritte  der  Phjrsik )  ont  proposé 
d’exprimer  la  dilatation  des  liquides  par  les  formules  semblables  à  la  for¬ 
mule  (II).  On  voit  qu’il  fut  un  temps  où  ce  sujet  attirait  l’attention  des 
savants.  Étant  oublié  en  ce  moment,  comme  on  peut  s’en  assurer  par  les 
traités  de  Physique,  il  faut  recommencer  à  y  attirer  l’attention  des 
savants. 


D.  MEW DELEEFF . 


2j8 

considérable,  soit  le  chlorure  de  silicium  Si  Cl4.  On  a, 
d’après  M.  Tliorpe  : 


t .  io°  20°  3o°  4°°  5o° 

p . .  i,oi36  1,0278  1,0425  1,0579  1 ,07  38 

En  posant,  dans  la  formule  (II),  k  égal  ào,ooi36o,  on  a 

v . .  i,oi38  1,0280  1,0425  1,0575  1,0730 


Ces  exemples,  qu’on  pourrait  multiplier,  montrent  que  la 
formule  (II)  répond  aux  données  expérimentales  avec  une 
exactitude  allant  jusqu’aux  —hj  du  volume.  C’est  précisé¬ 
ment  la  grandeur  de  l’erreur,  dans  les  déterminations  de  la 
dilatation  des  liquides,  que  l’on  déduit  de  la  comparaison 
des  données  d’un  seul  expérimentateur,  oubiende  deux  ex¬ 
périmentateurs  pour  le  même  liquide.  Par  exemple,  le  vo¬ 
lume  de  l’aniline  à  1  oo°,  d’après  M.  Kopp,  est  égal  à  1 ,0916, 
d’après  M.  Thorpe,  à  1 ,0925  ;  le  volume  du  clilorure  de  si¬ 
licium,  d’après  M.  Pierre,  à  5o°  (thermomètre  à  mercure), 
est  égal  à  1 , 077 5 3 ,  et  d’après  M.  Thorpe  (thermomètre  à 
air)  à  1,0788  (ce  qui  est  égal  à  1,0785,  si  l’on  emploie  le 
thermomètre  à  mercure). 

En  assignant  dans  la  formule  (II)  au  coefficient  k  les 
valeurs  suivantes,  on  obtient  : 

io°  3o°  6o°  ioo°  i5o° 

/  —  0,0009  p  =1,0091  1,0277  1,0571  1,0989  i,i56i 

=  0,0010  1 ,0101  1,0809  1  ,o638  1,1111  1,1765 

/■  —  0,001 1  1 ,011 1  i,o34i  1,0707  1,1236  1,1976 

Ces  valeurs  répondent  à  la  dilatation  des  liquides  réels 
de  la  partie  supérieure  du  Tableau  ci-dessus  donnée  selon 
les  observations  de  M.  Thorpe.  Ainsi,  k  étant  0,0010,  on  a 
l’expression  de  la  dilatation  de  AsCl3  et  PS  Cl3. 

Pour  tous  les  liquides  étudiés  par  M.  Thorpe,  la  valeur 
de  k  varie  entre  les  limites  0,0008  et  o,ooi55. 

Pour  les  gaz,  l’expression  v  =  i  -f-a£  correspond  à  la  di- 
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lalation  d’un  gaz  idéal,  elle  n’est  que  la  première  approxi¬ 
mation  de  la  dilatation  des  gaz  réels. 

De  même,  l’expression  v  —  (i — Àt)-1  pour  les  liquides 
ne  donne  que  la  première  approximation  et  eorrespond  à 
la  dilatation  d’un  liquide  idéal.  La  dilatation  des  gaz,  ainsi 
que  celle  des  liquides  réels,  s’écarte  de  celle  donnée  par  les 
formules. 

Ces  écarts  ne  sont  pas  grands,  ils  sont  du  même  ordre 
par  rapport  à  k  et  à  v  et,  comme  il  fallait  attendre,  ils  aug¬ 
mentent  aux  températures  voisines  du  changement  d’état, 
physique  ou  chimique.  On  sait  que  les  vapeurs  se  dilatant 
connue  les  gaz  présentent  pendant  le  refroidissement  un 
changement  dans  leur  coefficient  de  dilatation  près  des 
températures  de  condensation.  De  même,  pour  les  liquides, 
près  de  la  température  d’ébullition  a  lieu  un  changement 
évident  dans  la  dilatation.  Par  exemple,  le  bromure  de 
phosphore  montre  une  dilatation  plus  forte  aux  tempéra¬ 
tures  voisines  de  celle  de  l’ébullition  (iy3°),  que  celle  dé¬ 
duite  de  la  formule  (Il  ),  en  mettant  k  —  0,000  841 ;  pour  la 
température  de  i6o°,  le  volume  calculé  est  égal  à  1 5 1 555 , 
tandis  que  l’expérience  le  donne  égal  à  i,i562. 

La  grandeur  des  écarts  que  présentent  les  liquides  réels 
de  la  marche  idéale  de  leur  dilatation,  les  autres  circon- 
stantes  étant  égales  d’ailleurs,  croit  non  seulement  aux 
températures  du  changement  d’état,  mais  aussi  avec  la  di¬ 
minution  de  la  densité  du  liquide,  du  poids  moléculaire, 
de  la  température  d’ébullition  et  avec  l’accroissement  de  la 
constante  capillaire  (a2),  c’est-à-dire  avec  la  cohésion. 

r 

Etant  donnés  deux  liquides  isomériques  (par  exemple, 
l’aniline  et  la  picoline,  le  chlorure  d’éthylène  et  le  chlo¬ 
rure  d’éthylidène,  d’après  les  expériences  de  M.  Thorpe), 
les  écarts  (ainsi  que  la  valeur  de  JA  sont  plus  grands  pour 
le  liquide  moins  dense.  Les  écarts  bien  connus  que  pré¬ 
sente  la  dilatation  de  l’eau  (i)  peuvent  être  expliqués  en (*) 


(*)  Pour  ce  liquide,  la  valeur  de  k  est  près  de  o,ooo_i7  à  5o°;  entre  25° 
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tenant  compte  des  propriétés  exceptionnelles  de  ce  liquide, 
lequel  possède  :  i°  le  poids  moléculaire  le  plus  petit  de 
tous  les  liquides  étudiés*,  20  la  proximité  relative  des  tem¬ 
pératures  de  l’ébullition  et  de  la  solidification  5  3°  la  valeur 
très  grande  de  la  constante  capillaire  (a2)  exprimant  la 
cohésion,  et  4°  la  compressibilité  décroissante  avec  l'élé- 
vationde  la  température  (jusqu’à  53°,  comme  Fa  démontré 
M.  Grassi),  contrairement  aux  autres  liquides.  Aucun 
d’eux  11e  nous  montre  comme  l’eau  un  tel  ensemble  des 
propriétés  caractéristiques  et  des  écarts  si  prononcés  dans 
la  dilatation. 

Les  écarts  que  présente  la  dilatation  des  liquides  réels 
de  la  dilatation  idéale  sont  tantôt  en  plus,  tantôt  en  moins, 
comme  les  écarts  de  la  compressibilité  des  gaz  réels  de  la 
loi  de  Boyle-Mariotle.  Ainsi,  pour  le  mercure,  la  valeur  de 

cl\> 

n  ~  =  0,000 1 80  à  o°,  k  =  0,000 178  a  1  oo°  et  A  égal 

vl  dt  J 

à  0,000 iy5  à  2000, c’est-à-dire  la  valeur  numérique  de  A, 
décroit  avec  l’élévation  de  la  température.  Les  écarts  de 
signe  contraire,  c’est-à-dire  k  devenant  plus  grand  avec 
l’élévation  de  la  température,  ont  lieu  pour  la  plupart  des 
liquides,  surtout  pour  les  liquides  organiques,  riches  eu 
hydrogène  et  possédant  un  grand  coefficient  A.  Par  exemple, 
pour  l’étlier  sulfurique  (d’après  les  moyennes  des  données 
de  MM.  Pierre  et  Kopp),  k  =  0,00 i5o  à  o°,  k  =  0,001 53 
à  1  o°,  k  =  o,ooi 56  à  20°  et  k  =  0,00159  à  3o°.  E11  po¬ 
sant  pour  k  une  valeur  constante  =  0,001 54,  on  a,  pour 
t  —  io°,  d’après  les  expériences  de  M.  Pierre  (réduites 
au  thermomètre  à  air),  f=i,oi56,  d’après  M.  Kopp 
i,oi53.  A  3o°,  la  formule  F  — (1  —  o,ooi54^)_i  donne 
u  —  i,o485  ,  tandis  que  les  observations  de  MM.  Pierre  et 
Kopp  donnent  en  moyenne  1,0489.  Ces  nombres  mon¬ 
trent  que  les  écarts  sont  ordinairement  bien  petits  et  ren¬ 


et  3o°,  elle  est  une  fois  et  demie  plus  petite,  tandis  qu’à  ioo°  elle  est  une 
fais  et  demie  plus  grande. 
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irent  presque  dans  les  limites  des  erreurs  inhérentes  aux 
expériences.  Pourtant  il  est  à  remarquer  que  bien  souvent 
les  écarts  seront  plus  grands  que  les  erreurs  de  l’expérience 
(par  exemple,  pour  C8H18),  de  meme  que  la  dilatation  des 
gaz  réels  présente  des  écarts  incontestables  de  l’expression 
ç>  =  1  ■+  a  t. 

Ainsi  les  expériences  démontrent  l’existence  d’écarts 
en  plus  et  en  moins  delà  dilatation  idéale.  Ce  fait  prouve 
que  toute  autre  valeur  de  n,  hormis  n  == —  1,  placé  dans 
l’expression  générale  I,  satisfera  moins  parfaitement  à  l’en¬ 
semble  des  données  expérimentales  que  la  formule  (II)  (*  ). 

En  résumé,  quoique  la  loi  qui  embrasse  l’ensemble  des 
phénomènes  delà  dilatation  des  liquides  soit  inconnue,  sa 
première  approximation  trouve  l’expression  dans  l’équa¬ 
tion 

(  1  —  Æif)-1  ou  D=D0(i —  ht), 

dans  laquelle  k  est  une  constante  caractéristique  du  li¬ 
quide,  comme  sa  densité,  sa  température  d’ébullition,  sa 
constante  capillaire  (a2)  et  d’autres  données  fondamen¬ 
tales. 

Cette  approximation  est  néanmoins  suffisante  pour  la 
plupart  des  recherches  physico-chimiques  sur  les  corps 
liquides,  de  meme  que  la  loi  de  Gay-Lussac,  quoique  ap¬ 
proximative,  suffît  pour  la  plupart  des  recherches  physico¬ 
chimiques  sur  les  gaz. 

On  peut  nommer  le  coefficient  k  le  module  de  la  dda- 


(*)  En  se  basant  sur  quelques  considérations,  M.  P.  de  Heen  ( Bulletin 
de  V Académie  Royale  des  Sciences,  Bruxelles,  1882,  p.  528)  admet  la  loi 

JT 

de  la  dilatation  des  liquides  :  v  =.  ( - h_ - )  ,  en  expliquant  tous 

\i  —  1 , ibao .  .  .t) 

les  écarts  par  une  dissociation  dans  un  sens,  soit  physique,  soit  chi¬ 
mique.  Pourtant  les  écarts  pour  le  mercure  sont  considérables  et  d’un 
signe  contraire  (la  dilatation  est  moindre  que  d’après  la  formule)  à  celui 
qu’exige  la  dissociation.  La  même  remarque  s’applique  pour  la  majorité  des 
liquides  ayant  une  haute  température  d’ébullition. 
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talion.  Si  Ton  connaît  les  densités  D  et  D1  â  t  et  t 1  on  a 

7  D  —  Dl  .  1,  . 

n  —  ■ - -  et,  si  1  on  a  les  volumes  v  et  o1  a  t  et  Z1,  le 

JJ  t  —  U  t 

çjl  — — —  (t 

module  de  dilatation  k  — - 

t1  ul  —  tv 


ACTION  DES  EFFLUVES  ÉLECTRIQUES  SLR  L’OXYGÈNE  ET  L’AZOTE 

EA  PRÉSENCE  Pli  CHLORE-, 

Par  MM.  P.  HAUTEFEUILLE  et  CHAPUIS. 


Nous  avons  signalé,  en  1881 ,  la  propriété  que  possèdent 
les  effluves  électriques  de  détruire  l’ozone  mélangé  à  une 
petite  quantité  de  chlore,  et  l’impossibilité  où  I  on  se 
trouve  de  préparer  l’ozone  en  présence  du  chlore.  En 
cherchant  à  découvrir  la  nature  du  composé  chloré  instable 
qui  détermine  cette  transformation ,  nous  avons  observé  des 
faits  qui  se  rattachent  intimement  à  l’histoire  de  l’acide 
perazotique. 

Un  mélange  d’oxygène  et  de  chlore,  tous  deux  chimi¬ 
quement  purs ,  traverse  un  appareil  à  effluves  sans  être 
modifié  d’une  façon  apparente,  tandis  que  le  même  mé¬ 
lange,  auquel  on  ajoute  des  traces  d’azote,  laisse  sur  les 
parois  de  l’espace  annulaire  un  léger  dépôt  blanchâtre. 

La  matière  solide,  d’un  blanc  laiteux,  produite  dans  ces 
conditions,  augmente  graduellement  d’épaisseur  et  donne 
naissance,  si  l’expérience  est  prolongée  plus  de  dix  heures, 
à  des  arborisations  analogues  à  celles  que  présentent  les 
cristaux  de  glace,  ou  bien  même  à  des  druses  de  cristaux 
translucides  teintés  légèrement  de  jaune  verdâtre.  Ces 
modifications,  dans  la  forme  du  dépôt  pendant  la  prépara¬ 
tion,  prouvent  que  ce  composé  est  volatil  dans  un  courant 
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de  gaz  à  îa  température  à  laquelle  les  parois  de  l’appareil 
sont  portées  par  le  passage  de  l’effluve.  Sa  tension  de  vapeur 
est  cependant  presque  nulle  à  î5°,  ce  qui  permet  de  faire 
le  vide  sur  ce  solide  sans  perte  sensible.  Mais,  en  établis¬ 
sant  une  différence  notable  de  température  entre  les  deux 
tubes  concentriques  de  l’appareil  à  effluves,  on  peut  faire 
passer  le  dépôt  cristallisé  alternativement  de  îa  paroi  du 
tube  intérieur,  ou  inversement  :  ce  transport  clans  le  vide 
sec  par  volatilisation  et  condensation  permet  d’enlever 
aux  cristaux  les  matières  étrangères  encore  indéterminées. 
Le  produit  destiné  à  l’analyse  a  été  traité  par  celte  mé¬ 
thode  à  la  température  de  8o°. 

Purifié  et  cristallisé,  ce  composé  résiste  à  la  température 
de  ioo°,  mais  il  se  décompose  rapidement  à  io5°,  sans 
fondre,  en  donnant  des  vapeurs  d’acide  hypoazolique.  La 
formation  de  cet  acide  prouve  que  la  combinaison  nou¬ 
velle  est  azotée,  et  que,  par  suite,  l’azote  que  nous  avons 
employé  dans  sa  préparation  n’a  pas  uniquement  servi  à 
faire  acquérir  aux  décharges  électriques  le  mode  particulier 
qui  convient  pour  effectuer  la  combinaison  directe  de 
l’oxygène  avec  le  chlore. 

Ce  produit  attire  rapidement  l’humidité  et  fournit  des 
gouttelettes  liquides  très  acides.  Les  sels  obtenus  en  satu¬ 
rant  cet  acide  par  la  potasse  ou  la  baryte  se  conduisent, 
vis-à-vis  des  réactifs,  comme  un  mélange  de  nitrate  et  de 
perchlorate. 

L’analyse  par  le  cuivre  chauffé  au  rouge  a  permis  de 
s’assurer  que  les  cristaux  ne  contenaient  pour  ieq  d’azote 
que  ie<1  de  chlore,  ainsi  que  le  prouvent  les  résultats  sui¬ 
vants  : 


Azote . 

Chlore . 

Oxygène  (par  différence 


9, ot 
22,71 
68.28 


1 00 ,00 
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Az.  .  . 
Cl.  .  . 
O13.  . 


chaper. 


9',Ï2 

22,80 

68,08 


100,00 

Nous  avons  essayé  de  déterminer  directement  l’oxygène 
en  analysant  le  mélange  gazeux  obtenu  en  décomposant 
dans  le  vide  les  cristaux  par  la  chaleur  seule.  La  potasse 
monohydratée,  en  agissant  sur  ce  mélange  (AzO4,  CIO), 
laisse  un  résidu  qui  correspond  à  un  peu  plus  des  ~  de 
l’oxygène  total  5  ce  qui  confirme  le  résultat  déduit  de 
l’analyse  par  le  cuivre,  si  l’on  admet  qu’il  ne  peut  se  for¬ 
mer  de  l’azotite  de  potasse  dans  les  conditions  de  l’expé¬ 
rience. 

Ce  composé  AzCIO13  (ÀzO°,  CIO7)  n’est  pas  le  seul 
qu’on  puisse  réaliser  par  les  effluves  électriques  avec 
ces  éléments,  mais  c’est  le  plus  facile  à  isoler  et  le  plus 
stable. 

Il  y  a  lieu  de  penser  que  le  brome  et  l’iode  peuvent  éga¬ 
lement  se  combiner  à  l’azote  et  à  l’oxygène  et  que  les  pro¬ 
portions  considérables  d’oxygène  que  ces  corps  halogènes 
semblent  fixer  y  sont  retenus  avec  de  l’azote,  élément  dont 
il  est  difficile  d’éviter  complètement  la  présence  dans 
les  préparations  des  acides  suroxygénés  du  brome  et  de 
l’iode. 

DE  LA  PRÉSENCE  DE  DIAMANT  DANS  UNE  PEfiMATITE 

DE  L’INDOllSTAN  ; 

4 

Par  M.  CHAPER. 


Jusqu’à  l’époque  de  la  découverte  des  mines  de  diamant 
de  l’Afrique  australe,  ce  minéral  se  retirait  exclusivement 
de  gîtes  au  sein  desquels  il  ne  s’était  pas  formé.  On  le  trou- 
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vait  dans  des  sables,  graviers  ou  poudingues,  c’est-à-dire 
au  milieu  de  matériaux  de  transport,  dont  il  faisait  partie, 
provenant  comme  eux  de  roches  préexistantes  non  déter¬ 
minées. 

La  découverte  des  mines  du  Griqualand-West  et  de  leurs 
voisines  de  l’Etat  libre  d’Orange  fit  connaître  l’existence 
du  diamant  dans  un  milieu  minéralogique  tout  à  fait  nou¬ 
veau. 

Ce  milieu,  cette  boue  serpentineuse  éruptive,  aujour¬ 
d’hui  consolidée,  est-elle  la  matrice  du  diamant,  ou  n’en 
est-elle  que  le  véhicule ?  C’est  là  une  question  sur  laquelle 
il  est  malaisé  de  se  prononcer. 

Différentes  observations  viennent  à  l’appui  de  l’une  ou 
de  l’autre  opinion.  D’un  côté,  on  a  fait  la  remarque  que, lors¬ 
qu’on  trouve  un  diamant  incomplet,  on  ne  retrouve  jamais 
le  ou  les  morceaux  permettant  de  le  reconstituer  5  d’où  la 
conclusion  que  le  minéral  a  été  arraché  à  une  roche  pré¬ 
existante  dont  un  long  transport  souterrain  a  dissocié  les 
éléments  physiques,  séparant  le  diamant  et  allant  jusqu’à 
le  fragmenter  sous  pression.  D’autre  part,  la  manière  dont 
le  diamant  se  présente  dans  la  roche  encaissante,  le  revê¬ 
tement  calcaire  dont  il  est  toujours  enveloppé  et  qui  lui 
est  spécial  à  l’exclusion  des  autres  cristaux,  son  association 
à  des  minéraux  extraordinairement  clivables,  etc.,  font 
naître  la  pensée  qu’il  pourrait  s’être  formé  dans  le  sein  de 
la  matière  éruptive,  non  loin  de  l’orifice  d’éjaculation,  et 
soit  pendant,  soit  même  après  le  mouvement  de  la  masse  du 
fluide. 

De  toutes  ces  remarques,  aucune  ne  constitue  un  argu¬ 
ment  probant. 

De  toutes  façons  d’ailleurs,  même  en  admettant  que  la 
roche  diamantifère  du  Griquaîand  fût  la  roche  mère  du 
diamant,  la  question  11’en  serait  pas,  semble-t-il,  plus 
avancée  en  ce  qui  concerne  l’origine  des  diamants  de  l’Inde 
et  du  Brésil.  Il  n’existe  dans  ces  deux  contrées  aucun  té- 
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moin  minéralogique  reconnu  permettant  de  croire  que  les 
éléments  des  terrains  de  transport  à  diamants  aient  été, 
même  pour  partie,  empruntés  à  une  roche  analogue  à  celle 
de  l’Afrique  australe. 

Au  cours  de  ma  mission  scientifique  dans  l’Indoustan 
(1882),  j’ai  été  assez  heureux  pour  trouver  des  diamants 
in  situ. 

C’est  dans  le  Naizam,  non  loin  de  Bellary,  chef-lieu 
d’un  district  delà  présidence  de  Madras,  que  j’ai  rencontré 
le  diamant  dans  une  pegmalite  rose,  épidotifère,  où  il 
est  associé  au  corindon.  Dans  une  note  géologique  un  peu 
détaillée  qui  paraîtra  prochainement,  je  me  propose  de 
faire  connaître  toutes  les  circonstances  de  cette  décou¬ 
verte.  Quelques  indications  sommaires  suffiront  en  ce  mo¬ 
ment. 

Le  pays,  sur  de  grands  espaces,  est  entièrement  dénudé; 
la  roche  apparaît  au  jour,  nourrissant  à  peine  çà  et  là 
quelques  maigres  plantes  dont  les  racines  plongent  dans 
les  interstices  des  éléments  cristallisés  attaqués  par  les  ac¬ 
tions  atmosphériques  5  chaque  année  les  pluies,  parfois  peu 
fréquentes,  mais  toujours  torrentielles,  continuent  leur 
œuvre  de  destruction  et  remettent  à  vif  les  surfaces,  en 
entraînant  les  parties  superficielles  suffisamment  désagré¬ 
gées.  Ainsi  s’explique  que,  de  temps  immémorial ,  les  habi¬ 
tants  de  la  localité  où  j’ai  fait  mes  recherches  trouvent 
chaque  année,  après  la  saison  des  pluies,  des  diamants  sur 
le  sol. 

L’étude  de  ce  sol  ainsi  dénudé  est  facile.  On  le  voit  tra¬ 
versé  par  de  nombreux  filons  de  matière  feldspathique , 
d’âges  divers,  et  quelques  très  rares  filets  de  quartz  épido¬ 
tifère.  J’ai  ainsi  pu  m’assurer  que  le  diamant  se  trouve  bien 
dans  la  pegmatite  rose  épidotifère  en  place,  ou  dans  les 
sables  qui  en  proviennent.  Les  Indous  savent  par  expé¬ 
rience  qu’il  ne  s’en  trouve  pas  dans  les  roches  voisines, 
gneiss,  granulite  à  amphibole,  schistes  micacés,  etc.  Aies 
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expériences,  portant  sur  un  faible  cube  de  matières,  ne  font 
que  confirmer  leurs  propres  observations. 

L’e  diamant  est,  en  petite  quantité,  cristallisé  et  accom¬ 
pagné  d’une  plus  forte  proportion  de  corindon  amorphe 
plus  ou  moins  coloré.  Les  cristaux  que  j’ai  pu  observer 
étaient  octaédriques  ;  les  arêtes  étaient  vives,  mais  la  forme 
n’en  avait  pas  la  parfaite  netteté  des  cristaux  sud-africains, 
cjui  semblent  s’être  formés  dans  un  milieu  où  la  cristalli¬ 
sation  s’opérait  plus  librement. 

Je  crois  pouvoir  résumer  de  la  façon  suivante  le  résultat 
des  observations  qui  précèdent: 

i°  Le  diamant  dans  le  Naïzam  se  rencontre  in  situ  dans 
une  pegmati  te  à  orthose  rose,  fortement  chargée  d’épidote, 
et  contenant  également  de  l’oligoclase  et  du  microcline.  La 
détermination  de  cette  roche  a  été  contrôlée  par  M.  Fou- 
qué. 

20  H  y  a  lieu  d’admettre  comme  plus  que  probable  que 
cette  roche  est  celle  qui  a  fourni  les  diamants  contenus  et 
exploités  dans  les  dépôts  de  matériaux  de  transport  de  1  In- 
doustan,  dépôts  dans  lesquels  tous  les  rapports  de  témoins 
oculaires  affirment  la  présence  du  granité ,  sans  préciser  de 
quelle  roche  granitoïcle  il  s’agit. 

3°  Les  proportions,  généralement  faibles,  et  en  tous  cas 
variables,  de  la  quantité  d’affleurements  pegma tiques  à 
celle  des  masses  rocheuses  différentes,  expliqueraient  la 
richesse  très  variable,  et  généralement  faible,  des  dépôts 
de  matériaux  de  transport  de  l’Indoustan. 

4°  Le  mode  de  formation  du  diamant  dans  la  nature 
paraît  ne  pas  être  unique.  Il  serait  très  difficile,  en  effet, 
de  concevoir  une  analogie  sérieusement  probable  entre 
l’état  de  la  pegmatite  fluide  ou  molle  et  celui,  soit  delà 
boue  aqueuse  magnésienne  de  l’Afrique  australe,  soit  des 
roches  qui  ont  fourni  le  diamant  à  cette  dernière,  et  qui  ne 
sauraient  être  en  tous  cas  granitoïdes,  puisqu’on  ne  trouve 
pas  de  fragments  de  cette  nature. 
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5°  Le  diamant  ayant  pu  se  former  dans  une  roclie  aussi 
ancienne  que  la  pegmalite,  on  peut  en  trouver  dans  tous 
les  matériaux  de  transport  et  d’érosion  de  tout  âge  prove¬ 
nant  ou  pouvant  provenir  de  la  destruction  des  pegma- 
tites,  c’est-à-dire  dans  des  grès  et  des  quartzîtes  avec  ou 
sans  mica,  dans  des  argiles,  dans  des  poudingues,'elc. 

6°  La  présence  du  diamant,  alléguée  dans  les  itacolu- 
mites,  et  reconnue  dans  d’autres  roches  sédimentaires  en 
compagnie  de  quartz  cristallisé,  d’apatite,  de  rutile,  de  fer 
oligiste,  etc.,  ne  conduit  donc  pas  à  conclure  nécessaire¬ 
ment  que  le  diamant  soit  ou  un  minéral  de  filon  ou  un  mi¬ 
néral  développé  dans  une  pâte  sédimentaire  à  la  façon  des 
staurotides,  macles,  etc. 
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SIR  LA  GRANDEUR  DE  L’INDUCTION  UNIPOLAIRE 

DE  LA  TERRE  -, 

Par  M.  E.  EDLUND. 


§  I. 

J’essayais  de  prouver,  dans  un  précédent  travail  (4), 
que  l’induction  unipolaire  produite  par  la  rotation  de  la 
Terre  autour  de  son  axe  est  la  principale  cause  de  l’élec¬ 
tricité  de  l’air,  du  tonnerre  et  de  l’aurore  boréale.  Si, 
depuis  longtemps  déjà,  l’on  n’a  pas  compris  que  les  phé¬ 
nomènes  telluriques  mentionnés  doivent  principalement 
leur  origine  à  cette  induction,  c’est  sans  nul  doute  par 
suitedes  notions  incorrectes  que  l’on  avait  sur  la  nature 
réelle  de  cette  dernière.  La  vieille  théorie  de  l’induction 
unipolaire  est,  en  effet,  en  opposition  flagrante  avec  les 
principes  de  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur,  et  il  était 
par  conséquent  impossible  qu’elle  fut  juste.  Il  s’agissait 
donc  tout  d’abord  d'établir,  pour  l’induction  unipolaire, 
une  nouvelle  théorie,  dans  laquelle  il  fallait,  naturelle¬ 
ment,  démontrer  que  cette  dernière  non  seulement  expli¬ 
quait  jusque  dans  leurs  détails  tous  les  phénomènes  connus 
d’induction  unipolaire,  mais  encore  qu’elle  était  en  par¬ 
faite  harmonie  avec  tout  ce  que  l’on  savait  d’autre  part 
des  manifestations  de  l’électricité.  C’est  ce  que  j’ai  essayé 
de  faire  dans  le  Mémoire  cité.  La  théorie  une  fois  for¬ 
mulée,  l’application  à  la  Terre  en  découlait  d’elle-même. 
Personne  ne  doutera  probablement,  désormais,  que  l’induc- 


( 1  )  Recherches  sur  l'induction  unipolaire,  l’électricité  atmosphérique  et 
l’ aurore  boréale  {Mémoires  de  l' Académie  royale  des  Sciences  de  Suède, 
t.  XVI,  n°  1  ;  1878). —  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5e  série,  t.  XVI, 
p.  49;  1879.  —  Phil.  Magazine,  t.  VI,  p.  289;  1878. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  II.  (Juillet  1884.)  *9 
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tion  unipolaire  ne  joue  un  rôle  important  clans  la  produc¬ 
tion  des  phénomènes  électriques  en  question  -,  mais  comme, 
autant  qu’on  en  a  eu  la  connaissance  jusqu’ici,  les  effets 
de  cette  induction  se  sont  montrés  très  faibles,  on  s’est  de¬ 
mandé  si  l’induction  unipolaire  est  suffisamment  intense 
pour  contribuer  à  un  degré  essentiel  à  la  production  des 
phénomènes  mentionnés.  Mon  précédent  Mémoire  ne 
contenant  pas  de  calculs  quantitatifs  à  cet  égard,  je  m’occu¬ 
perai,  dans  celui-ci,  plus  spécialement,  de  calculs  de  cette 
espèce.  Cependant,  comme  diverses  personnes  ( 1  )  qui  ont 
pris  connaissance  de  mon  Mémoire  mentionné  ne  parais¬ 
sent  pas  avoir  apprécié  à  sa  pleine  valeur  la  preuve  donnée 
par  moi  contre  la  justesse  de  la  vieille  théorie  de  l’induc¬ 
tion  unipolaire,  je  crois  devoir  reproduire  d’abord  briève¬ 
ment  cette  preuve  sous  une  forme  modifiée. 

§  n. 

Supposons  qu’un  aimant  vertical,  dont  nous  place¬ 
rons  le  pôle  sud  à  son  extrémité  supérieure,  puisse  se 
mouvoir  avec  facilité  autour  de  son  axe  géométrique,  et 
que  cet  aimant  soit  concentriquement  entouré  d’un  man¬ 
teau  cylindrique  de  métal,  également  mobile  autour  du 
même  axe,  sans  être  en  aucune  manière  en  communica¬ 
tion  électrique  avec  l’aimant.  Si  maintenant  une  électrode 
immobile,  dans  laquelle  un  galvanomètre  est  inséré,  traîne 
par  Tune  de  ses  extrémités  sur  le  manteau,  au-dessus  de 
l’un  des  pôles  de  l’aimant,  le  pôle  sud  par  exemple,  et  par 
l’autre  bout  sur  le  milieu  du  manteau,  le  galvanomètre  in¬ 
dique  la  naissance  d’un  courant  électrique  dès  que  le 
manteau  est  mis  en  rotation.  Si,  vue  d’en  haut,  cette  ro¬ 
tation  s’opère  dans  la  même  direction  que  les  aiguilles  d’un 
cadran,  le  courant  passe,  par  les  électrodes,  du  milieu  du 


( 1  )  Sidskrift  for  populœre  Sramstillmger  af  Naturvetenskaben,  1881. 
2e  livraison,  p.  ioi,  note. 


1 JND l) CTION  UNIPOLAIRE  DE  LA  TERRE.  29  I 

manteau  à  son  extrémité  supérieure.  Si  le  manteau  se 
meut  en  sens  inverse,  le  courant  passe  aussi  dans  une  di¬ 
rection  opposée^  et,  dans  les  deux  cas,  l’intensité  en  est 
proportionnelle  à  la  vitesse  de  rotation.  Suivant  l’ancienne 
théorie,  l’induction,  en  ces  deux  cas,  s’opère  dans  le  man¬ 
teau  même,  tandis  que  l’électrode  immobile  ne  sert  que  de 
conducteur.  Quand,  au  contraire,  on  fai  t  tourner  l’aimant 
avec  la  même  vitesse  et  dans  la  même  direction  que  le 
manteau,  en  les  fixant  par  exemple  l’un  à  l’autre,  l’induc¬ 
tion,  selon  la  même  théorie,  ne  s’opère  pas  dans  le  man¬ 
teau,  comme  au  premier  cas,  mais  dans  la  conduite  immo¬ 
bile,  et  le  manteau  ne  sert  que  de  conducteur  au  courant. 
En  un  mot,  suivant  l’ancienne  théorie,  l’induction  ne 
peut  se  produire  que  dans  la  partie  de  la  conduite  dont  la 
position,  par  rapport  «à  l’aimant,  est  modifiée  pendant  la 
rotation,  sans  que  l’on  ait  pris  en  considération  si  cette 
modification  a  consommé  ou  non  du  travail  mécanique.  Il 
est  inutile  pour  notre  but  d’entrer  dans  des  détails  ulté¬ 
rieurs  sur  cette  théorie. 

Supposons  maintenant  que  le  galvanomètre  ait  été  enlevé 
du  circuit  et  remplacé  par  une  pile  galvanique  de  force 
suffisante  :  l’expérience  montre  que,  du  moment  où  l’on 
ferme  le  courant,  le  manteau  commence  à  se  mettre  en 
rotation,  dans  un  sens  ou  dans  un  autre,  suivant  la  direc¬ 
tion  du  courant.  Pour  arrêter  le  manteau,  il  est  nécessaire 
d’opposer  au  mouvement  une  certaine  résistance,  propor¬ 
tionnelle  au  produit  du  moment  magnétique  et  de  l’inten¬ 
sité  du  courant.  La  rotation  du  manteau  est  évidemment 
produite  par  l’action  de  l’aimant  sur  le  courant  qui  passe 
par  le  manteau  même.  Pour  faire  tourner  le  manteau  dans 
un  sens  inverse  à  celui  que  le  courant  lui  a  imprimé,  il 
faudra  toujours  consommer  un  certain  travail  mécanique. 
L’ aimant  restera  par  contre  parfaitement  immobile;  on 
pourra  le  tourner  «à  volonté  dans  un  sens  ou  dans  un  autre, 
sans  que  le  courant  y  oppose  le  moindre  obstacle.  Un  cou- 
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rant  traversant  le  circuit,  à  quelque  cause  que  soit  due 
son  origine,  ne  peut,  par  conséquent,  mettre  V aimant  en 
rotation.  Si  l’on  retire  la  pile  du  circuit  et  que  l’on  fasse 
tourner  le  manteau  par  le  moyen  d’une  force  mécanique, 
il  en  résulte  un  courant  d’induction  unipolaire,  et  la  cha¬ 
leur  qu'il  produit  dans  le  circuit  est  équivalente  au  travail 
consommé  pour  la  mise  en  rotation.  Si  l’on  fait  tourner 
V aimant  en  même  temps  que  le  manteau,  il  ne  se  produit, 
comme  le  montre  l’expérience,  aucun  changement  dans 
l’intensité  et  la  direction  du  courant  induit,  et  cette  rota¬ 
tion  s’opère  sans  qu’il  y  ait  consommation  d’un  travail 
quelconque  causé  par  le  courant.  Mais,  pour  qu’il  soit 
possible  de  produire  un  courant  par  le  déplacement  d’un 
aimant  au  voisinage  d’un  circuit  fermé,  ou,  vice  versa, 
par  le  déplacement  d’un  circuit  fermé  au  voisinage  d’un 
aimant,  la  théorie  mécanique  delà  chaleur  exige,  comme 
condition  absolument  nécessaire,  que  le  courant  induit 
provoque,  contre  le  déplacement  mentionné,  une  résistance 
qui,  pour  être  surmontée,  nécessite  la  consommation  d’un 
travail  mécanique.  Or,  dans  le  cas  en  question,  il  est  pos¬ 
sible  de  tourner  l’aimant  autour  de  son  axe  sans  qu’il  se 
consomme  de  travail,  et,  par  suite,  cette  rotation  n’est  pas 
capable  de  produire  d’induction,  aussi  peu  dans  le  manteau 
que  dans  le  circuit  immobile.  C’est  le  travail  consommé 
qui  donne  naissance  à  l’induction.  La  rotation  de  l’aimant 
autour  de  son  axe  est  dès  lors  parfaitement  indifférente 
pour  l’induction,  ou,  en  d’autres  termes,  l’aimant  produit 
le  même  effet  inductif,  soit  qu’il  tourne  autour  de  son  axe 
ou  non  ;  l’induction  ne  dépend  que  du  travail  mécanique 
consommé  par  la  rotation  du  manteau.  L’erreur  principale 
de  l’ancienne  théorie  consiste  donc  dans  la  supposition 
qu’une  induction  peut  se  produire  dans  le  cas  présent  par  la 
modification  des  positions  respectives  de  l’aimant  et  du  cir¬ 
cuit,  si  même  il  n’est  pas  consommé  de  travail  mécanique 
par  cette  modification.  Or,  suivant  la  théorie  mécanique 
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de  la  chaleur,  une  admission  pareille  est  une  absurdité, 
car  il  en  résulterait  que  le  courant  et  la  chaleur  produite 
par  lui  seraient  créés  de  rien.  La  théorie  de  l’induction 
unipolaire  formulée  par  moi  dans  le  Mémoire  précité  est 
au  contraire  parfaitement  conforme  à  la  théorie  mécanique 
de  la  chaleur;  elle  ne  s’appuie  que  sur  des  propriétés  con¬ 
nues  de  l’électricité,  et  elle  explique  qualitativement  aussi 
bien  que  quantitativement  tous  les  phénomènes  connus 
d’induction  unipolaire. 

On  parvient  au  meme  résultat  parla  déduction  suivante  : 
dans  un  point  donné  du  champ  magnétique  qui  entoure  un 
aimant,  une  petite  aiguille  aimantée  à  suspension  libre  se 
place  dans  la  ligne  de  force  magnétique  qui  passe  par  le 
point  en  question,  et  la  force  avec  laquelle  l’aimant  agit 
sur  l’aiguille  aimantée,  est  proportionnelle  à  l’intensité  du 
champ  magnétique  au  même  point.  Supposons  mainte¬ 
nant  un  aimant  vertical  et  dans  son  voisinage  une  petite 
aiguille  magnétique  suspendue,  laquelle  se  place  alors  dans 
la  ligne  de  force  passant  par  le  point  où  se  trouve  l’aiguille. 
Si  maintenant  on  fait  entrer  l’aimant  en  rotation  autour 
de  son  axe,  on  sait,  par  l’expérience,  que  l’aiguille  ai¬ 
mantée  ne  change  pas  de  position;  ou,  en  d’autres  termes, 
que  les  positions  des  lignes  de  force  ne  sont  pas  modifiées 
par  la  circonstance  que  l’aimant  est  mis  en  rotation  autour 
de  son  axe.  L’intensité  avec  laquelle  l’aimant  agit*  sur  les 
pôles  de  l’aiguille  aimantée  est  de  même  indépendante  de 
la  rotation.  La  rotation  n’exerce  donc  d’influence,  ni  sur 
les  positions  des  lignes  de  force,  ni  sur  l’intensité  du  champ 
magnétique.  Si  un  conducteur  se  meut  dans  un  champ 
magnétique  uniforme,  comme,  par  exemple,  du  genre  de 
celui  que  produit  la  composante  horizontale  de  la  force  ma¬ 
gnétique  terrestre,  on  admet  généralement  ( 1  ),  —  et  l’expé- 


(*)  Voir,  entre  autres  :  Blavier,  Des  grandeurs  électriques,  p.  41 1  > 
Pai'is,  i88t. 
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rience  prouve  la  justesse  de  cette  admission,  —  que  la  force 
élect'romotrice  d’induction  produite  dans  le  conducteur 
est  déterminée  par  la  vitesse  de  celui-ci,  par  l’angle  entre 
la  direction  de  son  mouvement  et  les  lignes  de  force,  et 
enfin  par  l’intensité  du  cliamp  magnétique.  Les  mêmes 
règles  devront  naturellement  valoir  aussi  dans  le  cas 
où  le  champ  magnétique  est  produit  par  un  aimant  placé 
dans  le  voisinage,  quoique  l’intensité  de  ce  champ  di¬ 
minue  alors  avec  l’accroissement  de  la  distance  de  l’ai¬ 
mant  et  que  les  lignes  de  force  ne  soient  pas  parallèles, 
comme  c’était  le  cas  du  champ  magnétique  terrestre,  mais 
qu’elles  convergent  vers  les  pôles  de  l’aimant.  Si,  par  con¬ 
séquent,  un  conducteur  est  en  mouvement  dans  le  champ 
magnétique  entourant  un  aimant,  la  force  électromotrice 
qui  se  produit  dans  le  conducteur  dépend  de  la  vitesse  de 
ce  dernier,  de  l’intensité  du  champ  magnétique  aux  points 
que  parcourt  le  conducteur,  et  de  l’angle  que  la  direction 
du  mouvement  fait  avec  les  lignes  de  force.  Or,  comme  il 
a  été  dit  plushaut,  les  positionsdes  lignes  de  force  etl’inten- 
sité  du  champ  magnétique  sont  indépendantes  de  la  cir¬ 
constance  que  l’aimant  se  trouve  ou  ne  se  trouve  pas  en 
rotation  autour  de  son  axe.  Il  suit  de  là  que  la  force  élec¬ 
tromotrice  d’induction  produite  dans  le  conducteur  en 
mouvement  est  parfaitement  indépendante  de  la  rotation 
de  l’aimant  autour  de  son  axe. 

Après  cet  exposé  préliminaire,  nous  passons  à  l’objet 
principal  de  ce  Mémoire. 


§  ni. 

Si  l’on  ne  veut  calculer  qu’en  grand,  et  en  traits  géné¬ 
raux,  l’effet  de  l’induction  unipolaire  de  la  Terre,  telle 
qu’elle  se  montre  au  voisinage  de  la  surface  terrestre,  on 
peut,  en  se  basant  sur  les  raisons  énoncées  au  Mémoire 
cité,  admettre  que  les  actions  magnétiques  de  notre  globe 


INDUCTION  UNIPOLAIRE  DE  LA  TERRE.  2()Ô 

sont  produites  par  un  aimant  qui  traverse  le  centre  de  la 
Terre  et  décrit  un  angle  de  iy°  avec  son  axe  de  rotation. 
Pour  la  considération  suivante,  il  suffira,  sans  introduire 
d’erreur  influant  sur  le  résultat,  de  supposer,  pour  plus  de 
simplicité,  que  l’aimant  mentionné  se  trouve  dans  l’axe 
de  rotation.  La  grandeur  de  l’action  de  l’induction  unipo¬ 
laire  de  la  Terre  sur  un  prisme  vertical,  à  section  égale  à 
l’unité,  et  d’une  longueur  égale  à  Ar,  situé  à  l’équateur, 
au  voisinage  de  la  surface  terrestre,  peut  se  déterminer 
alors  de  la  manière  suivante  : 

Soient 

r  le  rayon  delà  Terre 5 

2 p  la  distance  entre  les  pôles  de  l’aimant  terrestre  5 

M  l’intensité  magnétique  de  ces  pôles-, 

a)  la  vitesse  de  rotation  d’un  point  de  la  surface  de  la  Terre 

sous  l’équateur  j 
k  une  constante. 

O11  obtient,  par  le  procédé  développé  dans  le  Mémoire 
cité,  comme  expression  de  la  force  x  par  laquelle  l’induc¬ 
tion  unipolaire  tend  à  conduire  l’éther  (l’électricité  posi¬ 
tive)  du  prisme  Ar  dans  la  direction  du  rayon  terrestre, 

2  k  M  p«  A  r 
- 1  —  — —  • 

(  r'-  +  rf 

Dans  cette  équation,  Zr,  M  et  p  sont  des  inconnues.  Si 
l’on  suppose  que  le  rayon  de  l’équateur  est  yjÿ  plus  long 
que  celui  de  l’axe,  o>  sera  égal  à  466m  par  seconde,  le  temps 
de  rotation  de  la  Terre  étant  vingt-trois  heures  cinquante- 
six  minutes. 

La  composante  horizontale  du  magnétisme  terrestre 
sous  l’équateur  exerce,  sur  une  aiguille  aimantée  mobile 
dans  le  plan  horizontal  et  formant  l’angle  11  avec  le  méri¬ 
dien  magnétique,  une  force  directrice  qui,  lorsque  les  pôles 
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sont  à  la  distance  2  X  l’un  de  l’autre,  qu’ils  ont  l’intensité  \jl 
et  que  c  est  une  constante,  s’exprime  par 

,  ,  4cMwp).sin« 

(2)  — 0 — ~ 


Supposons  qu’un  aimant  d’acier,  dont  les  pôles  ont  l’in¬ 
tensité  N  et  sont  à  une  distance  il  l’un  de  l’autre,  soit 
placé  de  telle  sorte  que  le  prolongement  de  son  axe  passe 
par  le  milieu  de  l’aiguille  aimantée  et  forme  un  angle  droit 
avec  le  méridien  magnétique.  Si  la  distance  a  entre  le  mi¬ 
lieu  de  l’aimant  et  celui  de  l’aiguille  est  suffisamment 
grande  et  que  l’angle  de  la  déviation  u  et  la  distance  a 
soient  suffisamment  petits,  l’action  de  l’aimant  sur  l’aiguille 
s’exprimera  par  la  formule 


2cNpAcOStt  2cNf/)»  cos«  ScNpéUcosw 

[a  —  /)-  [a  Z)2  ciz 


Des  formules  (2)  et  (3)  on  obtient 


Mp  iNlcotu 


a 


En  introduisant  dans  l’équation  (1)  la  valeur  du  membre 
gauche  de  l’équation  (4))  de  même  que  la  valeur  de  w,  on 
trouve 


1 864  Æ  NZ  cotw  A  r 


Si  le  même  aimant  (dont  les  pôles  ont  l’intensité  N  et 
dont  la  distance  polaire  est  il)  est  en  rotation  autour  de 
son  axe  simultanément  avec  un  manteau  concentrique  de 
métal,  dont  le  rayon  est/?,  suivant  le  Mémoire  plusieurs 
fois  mentionné,  la  somme  A  des  forces  d’induction  naissant 
dans  le  manteau  entre  sa  partie  médiane  et  le  plan  qui 
passe  par  l’un  des  pôles  et  est  perpendiculaire  à  la  Ion- 
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gueur  du  manteau  s’exprimera  par  la  formule 


2/cN/r 


L  (**+/>’ 


(4  p+p'V 


où  y  désigne  la  vitesse  angulaire  du  manteau. 

En  remplaçant  \//2  +  p2  par  m  et  \j /\l%  -h  p%  par  n, 
puis  en  insérant  dans  l’équation  (5)  la  valeur  de  AN/ 
tirée  de  l’équation  (6),  on  obtient  enfin 


q3  2/2/72  cot  U.  A  Al' 

- -  • 

(  /z  —  ni)v.aà 

Nous  allons  déterminer  maintenant  par  des  expériences 
les  valeurs  de  A,  a  et  u. 


§  IV. 

a.  Un  aimant  d’acier  rond,  de  la  longueur  de  om,i2D, 
du  diamètre  de  ora,oio,  entouré  concentriquement  d’un 
manteau  cylindrique  de  laiton,  fut  fixé  dans  une  position 
verticale  sur  un  appareil  rotatoire  mettant  l’aimant  et  le 
manteau  en  rotation  uniforme  autour  de  leur  axe  commun. 
Sur  le  manteau  traînaient  deux  ressorts  de  laiton,  l’un 
au-dessus  de  l’un  des  pôles  et  l’autre  à  égale  distance  entre 
eux.  Les  ressorts  étaient  reliés  par  un  galvanomètre  dont 
les  déviations  se  lisaient  avec  lunette  et  échelle  de  la  façon 
ordinaire.  Le  rayon  p  du  manteau  était  de  om,  oi  çù,  et  /,  ou 
la  demi-distance  entre  les  pôles,  fut  fixé  à  ora,oÔ2.  Quand 
l’aimant  avec  le  manteau  décrivait  cinq  tours  entiers  par 
seconde,  on  obtenait  un  courant  qni  produisait  une  dévia¬ 
tion  constante  de  io2dlv,o  de  1’éclielle.  La  résistance  dans 
le  circuit  entier  s’élevait  à  21,4  ohmades.  Après  que  cette 
résistance  eut  été  portée  à  100000  ohmades,  un  élément 
de  Daniell  donna  une  déviation  de  4I9dlV55  de  l’échelle. 
La  force  électromotrice  de  l’induction  unipolaire  était  par 


E.  EDLUND. 


298 

conséquent  Qs^  D  =  A,  où  D  désigne,  comme  d’ordi¬ 
naire,  îa  force  électromotrice  d’un  élément  Daniel  1. 

b.  Afin  de  déterminer  le  rapport  entre  le  moment  ma' 
gnélique  de  ce  meme  aimant  d’acier  et  la  composante  hori¬ 
zontale  de  la  force  magnétique  terrestre,  l'aimant  fut 
placé,  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  perpendiculairement 
au  méridien  magnétique,  pour  faire  dévier  une  petite  ai¬ 
guille  aimantée  suspendue  à  un  fil  de  cocon,  la  déviation 
de  cette  aiguille  étant  lue  par  le  moyen  ordinaire  de  la 
réflexion. 

Les  observations  qui  furent  faites  dans  la  cour  de  l’édi¬ 
fice  de  l’Académie  des  Sciences,  pour  éviter  toute  influence 
perturbatrice  de  corps  magnétiques,  donna  les  résultats 
suivants  : 

Pour  a  —  om,^4>  on  obtint .  u  =  i° 4ir  5" 

»  a  =  im,o46,  »  .  u  z=:  o°5‘2r 2.0" 


d’où  l’on  tire  par  conséquent,  dans  le  premier  cas, 


cot  u 


i 


et  dans  le  second 


a 


coUi 


a ‘ 


56m,i9, 


-  C  n  m 

-  vy 


7m,4o, 


soit  une  moyenne  de  56m,  8. 

L’intensité  horizontale  du  magnétisme  terrestre  sous 
l’équateur  peut  être  admise  en  somme  comme  une  fois 
plus  grande  qu’à  Stockholm  ;  le  calcul  ci-dessus  devant 
valoir  pour  un  point  de  la  surface  terrestre  sous  l’équa¬ 
teur,  ce  dernier  chiffre  devra  donc  être  multiplié  par  2,  et 
sera  par  conséquent  égal  à  1  i3m,  6. 

Suivant  les  valeurs  données  pour  l  et  pour  p,  - - — 

sera  égale  à  om,i326  et  f  —  2 . 5tz  —  3 1 , 4  16. 
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Par  ces  déterminations,  on  obtient  de  l’équation  (7) 


x  ~  o  >02325  D  .  A r. 

L’un  des  jours  suivants,  on  se  servit,  pour  la  même  dé¬ 
termination,  d’un  autre  aimant  de  la  même  longueur  que 
le  précédent,  mais  du  diamètre  de  i5mm.  Le  même  man¬ 
teau  fut  employé,  et  la  vitesse  de  la  rotation  fut  égale  à 
celle  de  l’expérience  précédente.  Les  expériences  don¬ 
nèrent  —y-  =  56,o.  Le  courant  d’induction  unipolaire 

CX 

produisit  une  déviation  de  8ydlV,o  d’échelle  et  un  élément 
de  Daniel  1,  avec  insertion  de  100000  ohmades  dans  le  cir¬ 
cuit,  35ydlv  d’échelle.  L’infériorité  numérique  de  ces  dé¬ 
viations,  par  rapport  aux  premières,  était  due  à  la  dimi¬ 
nution  de  la  distance  entre  le  miroir  et  l’échelle.  Ces 
observations  donnèrent  donc 


5 , 2  t  5 1 


D. 


1 


Avec  ces  valeurs  pour  les  inconnues,  on  obtient 

X  ■=.  o,  02297  P  •  Au, 

et,  par  conséquent,  comme  moyenne  des  deux  détermina¬ 
tions, 

(8)  X  ■=:  0,023  1  D .  Ar. 

Cette  équation  se  rapporte  aux  points  de  la  surface  ter¬ 
restre  au  voisinage  de  l’équateur  où  la  composante  verti¬ 
cale  de  la  force  d’induction  unipolaire  de  la  Terre  est  à 
son  maximum,  et  d’où  elle  diminue  à  mesure  que  l’on  se 
rapproche  des  pôles  magnétiques,  où  elle  est  égale  à  zéro. 
La  composante  horizontale  de  la  même  force  est  par  contre 
égale  à  zéro  à  l’équateur,  mais  augmente  à  mesure  que 
l’on  s’en  éloigne,  agissant  comme  je  l’ai  déjà  fait  voir  dans 
le  Mémoire  cité,  à  l’hémisphère  nord,  vers  le  nord,  et  à 
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l’hémisphère  sud,  vers  le  sud.  Quoique  r  et  w  de  l’équa¬ 
tion  (i)  soient  modifiés  quand  on  s’éloigne  de  la  surface 
terrestre  dans  une  direction  verticale,  de  bas  en  haut  ou  de 
haut  en  bas,  on  peut  cependant  considérer  ces  grandeurs 
comme  à  peu  près  constantes,  si  l’éloignement  n’excède 
pas  quelques  milliers  de  mètres.  Pour  des  distances  beau¬ 
coup  plus  grandes,  au-dessus  de  la  surface  terrestre,  l’in¬ 
duction  se  rapproche  successivement  de  zéro,  par  la  raison 
que  w  du  numérateur  ne  croît  que  proportionnellement 
avec  7’,  tandis  que  le  dénominateur  augmente  presque 
proportionnellement  avec  le  cube  de  la  même  grandeur. 
Quant  aux  grandes  distances  au-dessous  de  la  surface  ter¬ 
restre,  l’équation  (i)  ne  peut  guère  être  considérée  comme 
leur  étant  applicable,  vu  qu’il  semble  y  avoir  lieu  de 
douter  que  la  force  électromagnétique  y  puisse  être  repré¬ 
sentée  approximativement  par  un  aimant  situé  dans  l’axe 
de  la  Terre. 

§  V. 

Dans  chaque  couche  d’air  horizontale  de  l’épaisseur  de 
ira,  A7’  =  i  existe,  par  suite  de  ce  qu’il  a  été  dit  ci-des¬ 
sus,  une  force  électromotrice  de  la  même  intensité  que 
o,023iD,  force  tendant  à  conduire  verticalement  l’élec¬ 
tricité  positive  de  bas  en  haut.  La  somme  des  forces  élec- 
tromolrices  contenues  dans  une  couche  de  i ooom  d’épais¬ 
seur  est  égale  à  23,  i  D,  contre  23iD  dans  une  couche  de 
ioooom.  Or,  si  l’air  était  un  non-conducteur  électrique 
absolu,  la  naissance  d’une  différence  de  tension  électrique 
entre  l’air  de  la  surface  de  la  Terre  et  celui  qui  se  trouve 
dans  les  régions  supérieures  serait  totalement  impossible. 
Mais  ce  n’est  le  cas  que  lorsque  l’air  est  parfaitement  sec; 
s’il  est  au  contraire  saturé  d’humidité,  il  constitue  un  con¬ 
ducteur  électrique  relativement  bon,  ce  que  démontre,  entre 
autres,  l’impossibilité  de  maintenir  la  tension  électrique, 
même  faible,  sur  un  corps  entouré  d’air  dont  l’humidité 
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relative  est  considérable.  Ainsi,  lorsque  l’air  est  humide, 
la  différence  de  tension  doit  bientôt  atteindre  la  grandeur 
indiquée.  Mais,  quand  l’électricité  est  parvenue  à  une  cer¬ 
taine  distance  du  plan  équatorial,  elle  est  conduite  par 
la  composante  horizontale  de  la  force  électromoti ice  uni¬ 
polaire,  vers  des  latitudes  plus  élevées  :  vers  le  nord,  à 
l’hémisphère  nord,  et  vers  le  sud^.à  l’hémisphère  sud.  La 
force  d’induction  unipolaire  est  constamment  la  même,  ou 
elle  n’est  soumise  qu’aux  petites  variations  produites  par 
celles  du  magnétisme  terrestre,  tandis  que  la  conductibi¬ 
lité  de  l’air  dépend  des  changements  qui  surviennent  dans 
son  humidité.  11  en  résulte  une  variation  perpétuelle  de 
l’état  électrique  de  l’air.  Si  la  tension  électrique  devenait, 
à  un  point  quelconque,  sous  une  haute  latitude,  supérieure 
à  celle  qui  correspond  à  la  composante  verticale  de  l’induc¬ 
tion  unipolaire  au  même  point  (ce  que  rend  possible  la 
circonstance  que  l’électricité  y  est  conduite  de  points  situés 
à  des  latitudes  inférieures),  une  partie  de  l’électricité  pour¬ 
rait  s’écouler  de  l’air  sur  la  Terre.  Comme  l’a  fait  voir  le 
précédent  Mémoire,  cela  a  surtout  lieu  dans  la  zone  entou¬ 
rant  les  pôles  magnétiques,  où  l’on  rencontre  les  aurores 
boréales.  Si  l’air  est  très  fortement  saturé  d’humidité  et 
que  celte  saturation  s’étende  sur  des  espaces  considérables, 
l’électricité  de  l’air  devra  être  plus  forte  que  lorsque  celui-ci 
est  relativement  plus  sec.  Par  cette  raison,  l’électricité  de 
l’air  sera  généralement  plus  forte  en  hiver  qu’en  été. 
Après  le  refroidissement  nocturne,  la  saturation  d’humidité 
atteint  d’ordinaire  son  maximum  aux  premières  heures  du 
jour,  pour  diminuer  dans  la  matinée  à  mesure  que  l’air  se 
réchauffe,  jusqu’à  ce  qu’elle  parvienne  à  son  minimum  bien¬ 
tôt  après  l’heure  de  midi  5  dès  ce  moment  elle  recommence 
à  augmenter.  L’électricité  de  l’air  doit  avoir,  par  suite,  un 
maximum  dans  la  matinée  et  un  minimum  pendant  l’après- 
midi,  après  quoi  elle  augmentera  en  intensité  vers  le  soir. 
Tout  cela  est  en  pleine  conformité  avec  les  observations 
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connues.  Par  contre,  il  paraît  plus  difficile  d’expliquer  le 
minimum  d’électricité  aérienne  qui,  suivant  certaines  ob¬ 
servations,  doit  se  produire  dans  le  cours  de  la  nuit,  à 
moins  que  l’on  11e  puisse  admettre  que,  dans  les  quelques 
endroits  où  ce  minimum  a  été  observé,  des  causes  locales 
ont  exercé  une  influence  perturbante.  Il  est  toutefois  à  re¬ 
gretter  que  les  observations  faites  sur  l’électricité  de  Pair 
soient  trop  peu  nombreuses  et  trop  incomplètes  pour  per¬ 
mettre  actuellement  une  comparaison  plus  détaillée  entre 
la  théorie  et  l’expérience. 

La  quantité  d’électricité  qui,  d’après  ce  qui  précède,  doit 
se  trouver  dans  l’atmosphère  terrestre  par  suite  de  la  force 
d’induction  unipolaire  de  la  Terre,  suffit,  selon  nous,  à 
expliquer  les  indications  de  l’état  électrique  de  l’air  obte¬ 
nues,  dans  les  circonstances  normales,  avec  les  instruments 
employés  dans  ce  but.  La  tension  électrique  des  couches  in¬ 
férieures  de  l’air  n’est  pas  fort  grande,  il  est  vrai,  dans  les 
conditions  normales;  mais  elle  s’élève  avec  la  hauteur  au- 
dessus  de  la  surface  terrestre,  de  sorte  que  la  quantité  d’é¬ 
lectricité  contenue  dans  l’atmosphère  est  considérable  dans 
tous  les  cas.  C’est  par  l’influence  de  l’électricité  atmosphé¬ 
rique,  et  non,  ou  du  moins  à  un  degré  très  insignifiant, 
par  une  communication  directe  des  couches  d’air  les  plus 
rapprochées,  que  les  appareils  sont  chargés.  La  grandeur 
de  la  tension  électrique  que  montrent  les  appareils  ne  dé¬ 
pend  donc  pas,  ou  du  moins  elle  ne  le  fait  qu’à  un  degré 
minime,  de  la  tension  électrique  des  couches  d’air  les  plus 
rapprochées.  La  tension  électrique  que  montrent  les  ap¬ 
pareils  doit  par  conséquent  être  plusieurs  fois  supérieure 
à  celle  des  couches  d’air  en  question. 

§  vi. 

L’origine  de  la  forte  quantité  d’électricité  que  l’atmo¬ 
sphère  paraît  contenir  en  temps  d’orage  peut  aussi  s’ex- 
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pliquer  sans  difficulté  par  l’induction  unipolaire  de  la 
Terre.  Quoique  l’électricité  dans  un  coup  de  tonnerre  ait 
une  tension  extraordinairement  forte,  il  est  cependant 
facile  de  prouver  que  la  quantité  d’électricité  qui  y  en  tre  en 
mouvement  peut  être  inférieure  à  celle  que  certaines  per¬ 
sonnes  seraient  disposées  à  admettre  f1). 

Un  galvanomètre  avec  lecture  au  miroir,  spécialement 
construit  pour  les  décharges  électriques,  fut  combiné  avec 
un  électrophore  de  Holtz,  dont  les  deuxbouteilles  de  charge 
avaient  chacune  une  armature  extérieure  et  intérieure 
de  79cq.  Avec  une  rotation  de  la  manivelle  par  seconde, 
le  galvanomètre  indiquait  une  déviation  moyenne  de 
7  divisions  d’échelle.  Entre  les  boules  de  décharge  sau¬ 
taient  alors  par  seconde  4  étincelles  électriques  longues 
de  om,oi.  Le  galvanomètre  ayant  ensuite  été  relié  aux 
électrodes  d 'un  élément  de  Daniel!,  et  la  résistance  du 
circuit  portée  à  5ooo  ohmades  par  l’insertion  d’un  rhéo¬ 
stat,  on  obtint  une  déviation  de  32  divisions  d’échelle. 
Ainsi,  dans  ce  dernier  cas,  la  déviation  du  galvanomètre 
aurait  été  de  7  divisions  d’échelle,  si  la  résistance  du 
circuit  avait  comporté  22857  ohmades.  Or,  si  Fou  évalue 
à  iVült, 079  la  force  électromotrice  d’un  élément  de  Da¬ 
niel!,  il  s’ensuit  que  la  quantité  d’électricité  se  déchar¬ 
geant  par  chacune  des  étincelles  longues  d’un  centimètre 
ne  s’élevait  pas  à  plus  de  ocoui,  00001 18.  S’il  était  possible 
d’introduire  un  coulomb  entier  dans  les  bouteilles  en 
question,  et  si  l’on  supposait  en  même  temps  que  la  lon¬ 
gueur  de  l’étincelle  de  décharge  crût  proportionnellement 


(')  Voici  ce  que  M.  W.  Siemens  ( Sitzungsberichte  der  Akad.  der  JVis- 
sencli.  zu  Berlin ,  mai  i883,  p.  638)  dit  à  cet  égard  :  «  La  soudaineté  de 
la  production  de  masses  électriques  si  considérables,  telles  que  celles  qui 
apparaissent  notamment  dans  les  orages  des  tropiques,  exclut  la  suppo¬ 
sition  qu’elles  ont  leur  foyer  dans  la  faible  charge  électrique  des  masses 
d’air  relativement  petites  qui  servent  de  support  aux  nuages  orageux.  » 
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à  la  densité  électrique,  on  obtiendrait  de  la  sorte,  avec  la 
quan Lité d’électricité  mentionnée,  une  étincellelongue d’en¬ 
viron  85om.  Elle  serait  en  réalité  encore  plus  longue,  par  la 
raison  connue  que  la  distance  explosive  pour  des  tensions 
électriques  considérables  augmente  plus  rapidement  que 
la  tension.  Par  conséquent,  si  la  tension  électrique  est 
grande,  il  est  possible  d’obtenir  une  longue  distance  explo¬ 
sive  avec  une  quantité  d’électricité  relativement  minime, 
car  i  coulomb  n’est  en  réalité  que  la  quantité  d’électricité 
fournie  par  i  volt  en  i  seconde,  quand  la  résistance  du 
circuit  est  i  ohmade. 

Entre  la  Terre  et  les  nuages,  dont  nous  évaluerons  ici  la 
hauteur  à  iooom,  agit,  par  suite  de  l’induction  unipolaire 
de  la  Terre,  une  force  électromotrice  égale  à  23  éléments 
de  Daniell.  Si  l’humidité  de  l’air  est  grande,  et  sa  résis¬ 
tance  électrique  par  conséquent  relativement  petite  cette 
force  électromotrice,  agissant  sur  une  surface  d’une  vaste 
extension  et  pendant  un  temps  qui  se  compte  par  heures 
au  lieu  de  secondes,  doit  pouvoir  êtte  assez  puissante  pour 
conduire  de  la  Terre  à  la  région  des  nuages  une  quantité 
d’électricité  correspondant  à  un  nombre  considérable 
de  coulombs.  Or  cette  électricité  n’est  douée  que  d’une 
faible  densité.  Il  y  a  toutefois  lieu  d’observer  ici,  d’au¬ 
tre  part,  que  l’air  sec  est  presque  totalement  non  con¬ 
ducteur,  et  que  c’est  l’humidité  qu’il  contient  qui  lui 
donne  sa  conductibilité.  Supposons  maintenant,  dans  la 
région  des  nuages,  un  volume  d’air  dont  l’humidité  est  près 
de  son  point  de  saturation  et  qui  contient  une  quantité 
d’électricité  représentée  par  un  nombre  plus  ou  moins 
grand  de  coulombs.  Si  ce  volume  d’air  vient  à  se  refroidir 
d’une  façon  ou  d’une  autre,  sa  vapeur  d’eau  se  liquéfiera 
en  plus  ou  moins  grande  partie.  Quand,  par  exemple,  la 
température  de  l’air  est  de-}-  20°,  la- vapeur  d’eau  dont  l’ai  r 
est  saturé  offre  un  volume  5yooo  fois  supérieur  à  celui 
de  l’eau  dont  la  vapeur  est  formée.  Si  la  température 
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n’est  que  de  -f-  io°,  le  volume  de  la  vapeur  est  io5  ooo  fois 
plus  grand  que  celui  de  l’eau  correspondante.  Dans  la  li¬ 
quéfaction,  l’électricité  est  forcée  de  suivre  l’eau,  vu  que 
celle-ci  seule  se  trouve  à  même  de  la  conduire.  Le  passage 
de  la  vapeur  à  l’eau  liquéfiée  produit  par  conséquent  une 
condensation  excessivement  puissante  de  l’électricité  con¬ 
tenue  dans  l’eau.  Il  y  a  lieu  de  remarquer  en  outre  que  l’é¬ 
lectricité  ne  se  répartit  pas  d’une  manière  uniforme  dans 
l’eau  liquéfiée,  mais  qu’elle  se  place  à  la  surface  des  gouttes 
formées,  d’où  il  suit  que  sa  densité  en  devient  encore  su¬ 
périeure  aux  chiffres  donnés  à  titre  d’exemple.  Plus  est 
grand  le  nombre  des  gouttes  qui  se  forment  à  la  liquéfac¬ 
tion  de  la  vapeur  d’eau,  plus  est  grande  aussi  la  somme 
des  surfaces  de  toutes  ces  gouttes.  Lorsque,  par  consé¬ 
quent,  un  grand  nombre  de  petites  gouttes  se  réunissent 
en  un  petit  nombre  de  grandes  gouttes,  cette  modification 
amène  une  condensation  de  l’électricité  qu’elles  contien¬ 
nent,  vu  que  la  surface  totale  des  gouttes  est  diminuée  par 
la  réunion  de  ces  dernières.  Si,  maintenant,  l’air  saturé 
d’humidité  occupe  un  volume  considérable  et  qu’une 
faible  quantité  ne  s'en  condense  que  lentement  à  un  point 
quelconque,  l’électricité  qui  s’y  est  condensée  est  conduite, 
sans  production  d’étincelles  sensibles,  à  d’autres  parties  de 
la  couche  saturée.  Quand,  au  contraire,  la  masse  saturée 
est  séparée  d’autres  masses  de  la  même  espèce  par  des 
couches  d’air  plus  sèches,  et  qu’il  s’opère  une  liquéfaction 
rapide  de  la  vapeur  d’eau,  la  forte  tension  électrique  ré¬ 
sultant  de  la  liquéfaction  ne  peut  se  maintenir,  et  l’élec¬ 
tricité  se  jette  par  décharges  disruptives  sur  les  nuages 
voisins  ou  sur  la  Terre,  où  la  tension  électrique  est 
moindre.  C’est  donc,  suivant  cette  manière  de  voir,  une 
liquéfaction  intense  et  violente  de  la  vapeur  d’eau  de  l’at¬ 
mosphère,  qui  est  la  cause  principale  de  la  grandeur  exces¬ 
sive  de  la  tension  électrique  dans  les  décharges  disruptives 
des  orages.  Dans  la  plupart  des  cas,  cette  liquéfaction  est 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phjs .,  6e  série,  t.  II.  (Juillet  1884.) 
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accompagnée  d’une  violente  chute  de  pluie  ou  de  grêle: 
mais  on  peut  cependant  supposer  que,  dans  certaines 
conditions,  la  condensation  n’amène  que  la  formation  de 
nuages,  accompagnée  de  décharge  électrique  sans  chute  de 
météores  aqueux.  La  liquéfaction  de  la  vapeur  d’eau 
n’augmente  en  aucune  façon  la  quantité  d’électricité  qui 
se  trouve  dans  l’air,  mais  elle  en  accroît,  par  contre,  à 
un  haut  degré  la  tension  (*  ).  Il  est  probable  que  la  tension 
électrique  est  modifiée  à  un  certain  degré  par  l’influence 
des  nuages  voisins.  En  général,  les  nuages  supérieurs 
possèdent,  suivant  l’exposé  ci-dessus,  une  tension  élec¬ 
trique  dépassant  celle  des  couches  nuageuses  inférieures, 
et  l’électricité  positive  libre  contenue  dans  ces  dernières  en 
est  augmentée.  Quand,  au  moment  de  la  liquéfaction  delà 
vapeur  d’eau,  l’électricité  positive  libre  de  ces  nuages  s’est 
déchargée  disruptivemenl,  l’électricité  négative  dissimulée, 
provoquée  par  l’influence  des  nuages  supérieurs,  suit  les 
gouttes  d’eau  à  terre,  et  celles-ci  se  montrent  par  suite 
fréquemment  électronégatives.  L’union  intime  qu’offrent 
la  liquéfaction  de  la  vapeur  d’eau  et  la  décharge  disrup- 
tive  est,  dans  tous  les  cas,  démontrée  par  une  observation 
que  nous  avons  eu  plusieurs  fois  l’occasion  de  faire,  et 
qui,  sans  nul  doute,  est  connue  de  biend  es  personnes  (2). 


P)  Kaemtz  admettait  déjà  que  la  liquéfaction  de  la  vapeur  d’eau  est  né¬ 
cessaire  pour  la  production  des  orages.  Il  attribuait  principalement  la 
naissance  de  l’électricité  à  l’évaporation  venant  de  la  surface  terrestre, 
ainsi  qu’aux  processus  de  végétation  et  de  combustion.  Voir  Kaemtz, 
Lehrbuch  der  Météorologie,  t„  II,  p.  468  (Halle,  i832),  et  ses  Vorlesungen 
ilber  Météorologie,  p.  391  et  427  (Halle,  i84o).  A  cette  époque,  on  n’avait 
pas  encore  démontré  l’impossibilité,  pour  l’électricité  de  l’air,  de  devoir 
son  origine  aux  circonstances  précitées.  A  l’instar  de  Kaemtz,  Sir  John 
Herschel  attribuait  à  l’évaporation  la  cause  principale  de  l’électricité  de 
l’air.  Il  voyait  aussi  dans  la  liquéfaction  de  la  vapeur  d’eau  la  cause  de  la 
grande  tension  électrique  des  temps  d’orage.  Cf.  Herschel’ s  Meteorology  ; 
Edinburgh,  1862,  p.  122. 

(2)  Voir,  dans  Herschel’s  Meteorology,  p.  1 3 1 ,  des  observations  concer¬ 
nant  ce  phénomène. 
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Quand  un  orage  éclate  dans  le  voisinage  immédiat  du  point 
où  l’on  se  trouve,  de  préférence  verticalement  au-dessus 
de  la  tête,  on  voit  d’abord  l’éclair,  puis  immédiatement 
après  l’ou  entend  le  tonnerre.  Quelques  secondes  plus  tard 
commence  la  chute  de  la  pluie  ou  de  la  grêle,  de  plus  ou 
moins  longue  durée,  suivant  les  circonstances.  S  i  1  a  déjà 
commencé  de  pleuvoir  ou  de  grêler  quand  l’éclair  s’est  pro¬ 
duit,  cette  chute  de  météores  aqueux  devient  d’ordinaire 
plus  forte  quelques  secondes  après.  La  même  chose  se  ré¬ 
pète  d’ordinaire  plusieurs  fois  pendant  Forage.  Cependant, 
il  arrive  parfois  que  l’on  n’observe  aucune  recrudescence 
de  pluie  ou  de  grêle,  quoique  la  décharge  ait  lieu  à  une 
très  grande  proximité.  Ces  cas  paraissent  indiquer  que  la 
tension  nécessaire  pour  la  décharge  électrique  provient, 
soit  de  l’influence  de  deux  nuages  électriques,  ou  aussi 
d’une  liquéfaction  réelle  de  la  vapeur  d’eau,  quoique 
cette  liquéfaction  n’ait  pas  été  poussée  assez  loin  pour 
amener  une  augmentation  appréciable  de  pluie  ou  de  grêle. 
L’exposé  théorique  qui  précède  est  en  pleine  conformité 
avec  cette  observation  ;  la  liquéfaction  de  la  vapeur  est  la 
première  opération  qui  ait  lieu,  et  avec  elle  commence  la 
chute  d’eau  atmosphérique  sous  forme  de  pluie  ou  de  grêle. 
Cette  liquéfaction  amène  la  condensation  de  l’électricité, 
et  de  là  résultent  les  décharges  disruptives.  Le  bruit  pro¬ 
duit  par  ces  décharges  a  besoin  d’un  certain  temps  pour 
se  propager  jusqu’à  la  surface  de  la  Terre,  mais  la  chute 
de  l’eau  atmosphérique  exige  encore  plus  de  temps,  et  c’est 
pour  cette  raison  que  l’on  observe  les  trois  phénomènes 
dans  l’ordre  indiqué.  L’observation  suivante  d’Armstrong 
peut  être  considérée  comme  la  preuve  expérimentale  que 
la  liquéfaction  de  la  vapeur  d’eau  augmente  effective¬ 
ment  la  tension  électrique.  Dans  la  machine  hydro-élec¬ 
trique  bien  connue,  inventée  par  ce  savant,  la  vapeur  d’eau 
qui  sort  mêlée  d’une  certaine  quantité  d’eau  liquéfiée  de¬ 
vient  électropositive  dans  les  conditions  ordinaires.  Arm- 
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strong  ( 1  )  mentionne,  dans  l’exposé  qu’il  donne  de  ses  ex¬ 
périences,  que  si  l’on  place  près  de  l’orifice  d’écoulement 
les  pointes  métalliques  destinées  à  recueillir  l’électricité, 
on  obtient  une  forte  quantité  de  cette  dernière,  mais  d’une 
tension  peu  considérable.  Quand,  au  contraire,  on  met  les 
points  à  trois  ou  quatre  pieds  de  distance  de  l’orifice  pré¬ 
cité,  la  quantité  d’électricité  est  plus  petite,  mais  la  tension 
est  en  revanche  beaucoup  plus  grande  qu’à  la  distance  plus 
courte.  Armstrong  n’indique  pas  la  cause  de  ce  phéno¬ 
mène,  mais  il  est  cependant  facile  de  la  découvrir  par 
l’application  de  ce  qui  précède.  Au  voisinage  immédiat  de 
l’orifice  d’écoulement,  la  vapeur  d’eau  contient  une  quan¬ 
tité  insignifiante  d’eau  liquéfiée  5  à  une  plus  grande  dis¬ 
tance,  au  contraire,  une  partie  considérable  de  la  vapeur 
d’eau  s’est  liquéfiée  par  suite  du  refroidissement  pendant  le 
trajet;  il  suit  de  là  que  l’électricité  entraînée  par  la  va¬ 
peur  a  reçu  une  tension  plus  grande,  quoique  une  partie 
en  ait  été  perdue  par  le  transport.  En  faveur  d’une  rela¬ 
tion  intime  entre  la  liquéfaction  de  la  vapeur  d’eau  et  un 
fort  accroissement  de  la  tension  électrique  de  l’air,  milite 
aussi  la  circonstance  bien  connue  que  l’on  n’entend  jamais 
le  tonnerre  dans  les  régions  de  la  surface  terrestre  où  n’ont 
lieu  ni  chute  d’eau  atmosphérique,  ni  formation  de 
nuages.  Tel  est,  par  exemple,  le  cas  au  Pérou,  dans  le  Sa¬ 
hara  et  dans  les  déserts  de  l’Asie.  En  moyenne,  les  orages 
offrent  leur  principale  fréquence  passé  l’heure  de  midi  et 
dans  la  soirée.  Les  courants  ascendants,  qui  régnent  sur¬ 
tout  pendant  la  matinée,  conduisent  une  quantité  consi¬ 
dérable  de  vapeur  d’eau  aux  régions  supérieures  de  l’air; 
là,  cette  vapeur  se  refroidit  promptement  sous  l’influence 
de  la  température  plus  basse  qui  y  règne,  et  y  forme  des 
cumulus  qui  se  résolvent  en  pluie  ou  en  grêle  quand  la 
liquéfaction  continue,  et  se  distinguent  par  leur  haute 


(')  Philos.  Magazine ,  3e  série,  t.  XXIII,  p.  196;  184 3. 
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tension  électrique.  Si  la  surface  terrestre  est  fortement 
chauffée  par  les  rayons  solaires,  les  courants  d’air  ascen¬ 
dants  deviennent  plus  forts,  et  entraînent  avec  eux  une 
plus  grande  quantité  d’humidité.  Comme  on  le  comprendra 
sans  peine,  ces  courants  facilitent  le  transport  de  l’élec¬ 
tricité  aux  régions  supérieures.  Un  orage  qui  survient 
pendant  la  soirée  est  dès  lors  souvent  précédé  d’une  ma¬ 
tinée  chaude,  et  l’air  est  saturé  de  vapeur  d’eau  qui  le 
rend  étouffant  et  pesant.  La  liquéfaction  rapide  de  la  va¬ 
peur,  accompagnée  d’une  forte  chute  d’eau  atmosphérique, 
sous  forme  de  pluie  ou  de  grêle,  se  produit  aussi  dans  les 
cyclones,  d’où  il  suit  que  ces  phénomènes  sont  également 
accompagnés  de  tonnerre. 


SllR  LA  DENSITÉ  DE  L’OXYGÈNE  LIQUIDE  (*); 

PiR  M.  S.  WROBLEWSKI. 


Traduction  par  Mme  ABDANK  ABAKANOWICZ. 


§ 

Les  expériences  de  M.  Raoul  Pictet,  faites  en  1877,  ont 
permis  pour  la  première  fois  de  calculer  la  densité  de 
l’oxygène.  Dans  une  lettre  adressée  à  M.  Pictet,  M.  Du¬ 
mas  (2)  a  présumé  que  la  densité  de  l’oxygène  solide  doit 
être  égale  à  1  et  que  celle  de  l’oxygène  liquide  a  à  peu  près 
la  même  valeur.  Ainsi  la  densité  du  soufre  étant  2,  son 
volume  atomique  égale  4^,  soit  16.  Les  corps  isomorphes 
ayant  même  volume  atomique,  si  celui  de  l’oxygène  est 

(')  Annalen  der  Physik  und  C hernie,  nouvelle  série,  t.  XX;  i883. 

(2)  R.  Pictet,  Ann.  de  Chimie  et  de  Physique,  5e  série,  t.  XIII,  p.  197; 
1878. 
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pris  pour  16,  ou  aura  pour  la  densité  de  l’oxygène  ||  =  i . 

Ultérieurement,  M.  Pictet  a  déduit  de  ses  expériences 
les  nombres  0,9883  et  0,9787,  qui  ne  diffèrent  que  très 
peu  de  l’unité.  Cependant  M.  Offret  (*)  a  fait  observer 
bientôt  que  le  calcul  qui  avait  conduit  à  ces  nombres  n’était 
pas  exact  et  que  la  valeur  la  plus  probable  est  0,84. 

Malheureusement  cette  valeur  corrigée  ne  mérite  pas 
grande  confiance.  Dans  l’appareil  de  M.  Pictet,  l’oxygène 
liquide  ne  pouvait  s’accumuler  que  dans  le  tube  en  cuivre 
refroidi  à  l’aide  de  l’évaporation  de  l’acide  carbonique. 
L’obus  en  fer  qui  était  en  communication  avec  ce  tube,  et 
qui  servait  à  la  préparation  du  gaz,  était  maintenu  à  la 
température  de  485°C.  et,  par  conséquent,  il  ne  pouvait 
y  avoir  de  liquéfaction.  Le  nombre  obtenu  par  M.  Offret 
pour  la  densité  de  l’oxygène  liquide  dépendait  essentielle¬ 
ment  de  l’évaluation  de  la  quantité  de  l’oxygène  resté 
gazeux  et  qu’on  ne  pouvait  pas  calculer  avec  exactitude. 
En  effet,  ce  calcul  comporte  deux  causes  d’erreur  :  d’a¬ 
bord,  l’ignorance  des  lois  de  compressibilité  et  de  dilata¬ 
tion  qui  conviennent  à  l’oxygène  aux  températures  si  éle¬ 
vées  et  si  basses  de  485°  et  —  i3o°C.  ;  en  second  lieu, 
l’ignorance  de  la  distribution  des  températures  et  par 
suite  des  densités  du  gaz  dans  la  partie  intermédiaire  du 
tube,  où  la  différence  des  températures  s’élève  jusqu’à 
6oo°G.  Enfin,  011  ne  peut  pas  déterminer  d’une  manière 
absolument  certaine  la  capacité  occupée  par  l’oxygène 
liquéfié. 

Un  autre  mode  de  détermination  de  la  densité  de  l’oxy¬ 
gène  liquide  a  été  imaginé  récemment  par  MM.  Cailletet 
et  Hautefeuille  (2).  Us  mélangeaient  1  volume  d’oxygène 
à  7  volumes  d’acide  carbonique,  élevaient  la  température 

(‘)  Offret,  Ann.  de  Chimie  et  de  Physique ,  5e  série,  t.  XIX,  p.  271-283; 
1880. 

(2)  Cailletet  et  Haetefeuille,  Comptes  rendus ,  t.  XCII,  p.  1086-1090; 
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du  mélange  jusqu’à  3i°C.,  afin  d’empêcher  l’acide  carbo¬ 
nique  de  se  liquéfier,  et  le  soumettaient  à  une  très  grande 
pression.  Lorsqu’on  a  fait  baisser  la  température  unifor¬ 
mément,  le  mélange  s’est  liquéfié  comme  un  gaz  simple. 
La  contraction  du  mélange  n’ayant  pu  être  que  très  petite 
(comme  il  suit  des  expériences  faites  avec  d’autres  gaz), 
on  était  en  état  de  déduire  approximativement  de  la  densité 
du  liquide  obtenu  celle  de  l’oxygène  liquide,  la  densité  de 
l’acide  carbonique  étant  connue.  Les  résultats  des  expé-  • 
riences  sont  résumés  dans  la  Table  suivante  : 

A  o°C.  A  —  23°C. 

275.  3oo.  200.  275.  3oo. 

0,65  0,70  0,84  o>88  0,89 

Pression  en  atmosphères .  Densité  de  ï oxygène  liquide 
dans  le  mélange.  — Une  expérience  faite  sous  la  pression 
de  3oo  atmosphères  avec  le  mélange  d’oxygène  et  de  prot¬ 
oxyde  d’azote  a  fourni  pour  la  densité  de  l’oxygène  le 
nombre  o,65  à  o°C.,  et  0,94  à  —  23° C. 

8  ^ 

V  JBSM  • 

Je  me  suis  servi,  pour  la  détermination  de  la  densité  de 
l’oxygène  liquide,  de  mon  appareil  qui  a  été  décrit  dans  le 
Mémoire  Sur  la  liquéfaction  de  V oxygène,  etc.  (*).  Pour 
plus  de  clarté,  on  reproduit  ici  le  tube  capillaire  q ,  qui 
fait  partie  de  la  figure  totale  publiée  dans  le  Mémoire  ci- 
dessus. 

Sur  ce  tube  capillaire  on  a  tracé  de&  divisions  en  milli¬ 
mètres,  puis  on  l’a  jaugé.  On  a  déterminé  avec  précision 
leur  capacité,  ainsi  que  celle  du  tube  i.  On  maintenait  le 
tube  dans  un  bain-marie  pendant  qu’011  y  introduisait  le 


200. 

o,58 


(l)  Voir  ces  Annales ,  6e  série,  t.  I,  p.  112-128;  1884 - 
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gaz.  Un  robinet  en  verre,  placé  à  l’extrémité  inférieure  du 
tube,  permettait  de  le  remplir  exactement  sous  la  pression 
atmosphérique.  Ainsi,  de  l’indication  du  baromètre  et  de  la 
température  du  bain-marie,  on  pouvait  déduire  avec  exac¬ 
titude  la  quantité  de  gaz  emprisonnée  dans  le  tube.  La 


Fig.  i. 


longueur  de  la  partie  capillaire  du  tube,  recourbée  en  ar¬ 
rière,  a  été  telle,  que  lorsque,  après  la  liquéfaction  de  l’oxy¬ 
gène,  le  mercure  atteignait  le  point  d’inflexion  A  du  tube 
capillaire,  le  ménisque  du  gaz  liquéfié  se  trouvait  au-des¬ 
sous  du  bouchon  en  caoutchouc  r,  à  une  distance  de  deux 
ou  trois  centimètres. 

Il  est  impossible  de  pousser  le  mercure  assez  près  de  la 
surface  de  l’oxygène  liquide  pour  qu’on  puisse  négliger  la 
quantité  de  l’oxygène  resté  gazeux. 

D’un  autre  côté,  l’évaluation  de  cette  quantité  présente 
la  même  incertitude  que  dans  les  expériences  de  M.  Pictet. 
Par  conséquent,  on  ne  peut  pas  calculer  avec  précision  la 
densité  de  l’oxygène  liquide  en  prenant  pour  seules  don¬ 
nées  la  quantité  d’oxygène  employé  pour  l’expérience  et 
le  volume  du  liquide  obtenu.  Si  l’on  négligeait  le  gaz  non 
liquéfié,  on  obtiendrait  pour  la  densité  de  l’oxygène  li¬ 
quide  un  nombre  plus  fort  que  la  valeur  réelle.  Aussi  on 
ne  peut  faire  usage  de  ce  mode  d’évaluation  que  pour  sa- 
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voir  quelles  sont  les  valeurs  que  la  densité  de  l’oxygène  li¬ 
quide  ne  peut  atteindre.  Le  calcul  des  expériences  dirigé 
de  cette  manière  a  montré  que  cette  densité,  sous  la  pres¬ 
sion  de  la  liquéfaction  et  à  la  température  d’environ 
—  i3o°C.,  doit  être  plus  petite  que  l’unité  et  qu’elle  ne 
peut  atteindre  même  0,94. 

Afin  d’obtenir  la  valeur  exacte,  j’ai  imaginé  la  méthode 
suivante  : 

Soit  Qt  la  quantité  d’oxygène  prise  pour  l’expérience. 
Lorsqu’il  est  liquéfié  à  — i3o°G.  et  que  le  mercure  a 
monté  dans  Je  tube  capillaire  jusqu’en  A,  on  obtient 

(0  Qi  =;  vxdA  4-  <7i,  .  •  • , 


où  et  dx  sont  le  volume  et  la  densité  de  l’oxygène  li¬ 
quide  et  qx  la  quantité  d’oxygène  restée  gazeuse. 

Les  dimensions  du  tube  ont  été  choisies  telles  que  qx  est 
très  petit  par  rapport  à  vxdx. 

Si  l’on  remplit  maintenant  le  tube  avec  de  l’acide  car¬ 
bonique  ou  avec  du  protoxyde  d’azote  et  qu’on  liquéfie  le 
gaz  à  o°,  tout  en  faisant  avancer  le  mercure  jusqu’au  trait 
A,  on  obtient  pour  le  gaz  employé  l’équation 

^  2  j  Q 2  - —  Ce)  1  q  2  y  •  •  •  5 

d’une  manière  analogue  au  cas  précédent.  Q2  est  la  quan¬ 
tité  de  gaz  employé,  u 2  et  d<,  le  volume  et  la  densité  du 
liquide  obtenu,  et  q 2  la  quantité  de  gaz  non  liquéfié. 

Si  l’on  divise  (1  )  par  (2)  et  qu’on  résolvele  tout  par  rap¬ 
port  à  Jj,  on  obtient  pour  la  densité  de  l’oxygène 


d% 


P2  Ql 

W Q2 


<72  Q 1—  <?i  Q2 

- • 

P1 Q2 


Comme  la  pression  de  liquéfaction  de  l’oxygène  à 
—  i3o°C.  ne  s’écarte  pas  beaucoup  de  celle  de  l’acide  car¬ 
bonique  ou  du  protoxyde  d’azote  à  o°,  il  est  facile  de  voir 
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que  le  terme 


<1 2Q1  —  9iQ2 
Q2 


ne  diffère  que  très  peu  de  zéro 


et  qu’il  peut  être  négligé. 

Par  conséquent,  cette  méthode  permet  de  déterminer 
avec  une  grande  approximation  la  densité  de  l’oxygène  à 
l’aide  de  l’équation 


Ql 
P1  Q2 


si  l’on  a  choisi  convenablement  la  quantité  de  gaz  employée 
et  les  dimensions  du  tube  capillaire.  Il  est  indispensable 
cependant  de  connaître  la  valeur  exacte  de  la  densité  du 
gaz  qu’on  prend  pour  terme  de  comparaison. 

Pour  l’acide  carbonique  et  le  protoxyde  d’azote  on  peut 
faire  usage  des  nombres  qui  ont  été  déterminés  par  M.  An- 
dréefï  (*)  avec  un  grand  soin  au  laboratoire  de  M.  Bunsen. 
M.  Andréeff  a  trouvé  pour  la  densité  de  l’acide  carbonique 
à  o°et  sous  la  pression  de  liquéfaction  le  nombre  0,947 1 5 
pour  celle  du  protoxyd'e  d’azote  0,9870,  en  posant  la  den¬ 
sité  de  l’eau  à  4°C.  égale  à  1 . 

Pour  la  vérification  de  la  méthode  j’ai  déterminé  la  den¬ 
sité  du  protoxyde  d’azote  à  l’état  liquide  en  la  comparant 
à  celle  de  l’acide  carbonique  liquide.  Je  l’ai  trouvée  égale 
à  0,9434,  d’où  l’on  peut  juger  du  degré  de  confiance  que 
l’on  doit  accorder'  aux  valeurs  fournies  par  cette  mé¬ 
thode. 

§  3. 

On  s’est  servi  de  deux  tubes  pour  les  recherches.  La  ca¬ 
pacité  totale  r»  du  premier  tube,  déterminée  à  22°,  70  C., 
était  de  202cc,  55,  et  la  capacité  R  de  ora,oi  du  tube  ca¬ 
pillaire  était  de  occ,  001793.  Dans  le  second  tube  ^  était 
égal  à  i98cc,  27  a  23°,  44  C.,  et  R  à  occ,  05282. 


(')  Andréeff,  Ann.  de  Chimie  et  de  Physique ,  3e  série,  t.  LVI,  p.  3 1 7— 
333;  1 85g . 
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On  a  calculé  les  expériences  à  l’aide  des  deux  équations 


suivantes  : 

(4) 


d  = 


e(i  4-  (30'  ) S.  0,00  1201 .  P 
Â'R(ï  H-  $Q")  (i  -+-  aO') 


où  V  et  R  ont  les  significations  ci-dessus  indiquées  5 
k  est  la  longueur  de  la  colonne  liquide  en  cm  5 
(3  est  le  coefficient  de  la  dilatation  cubique  du  verre, 
O ,0000205  5 

a  est  le  coefficient  de  dilatation  du  gaz,  o,oo366; 

Ôr  et  P  sont  la  température  et  la  pression  atmosphé¬ 
rique  (en  centimètres  de  la  colonne  mercurielle),  au  mo¬ 
ment  où  le  tube  a  été  rempli  de  gaz  ; 

6"  est  la  température  où  la  liquéfaction  du  gaz  a  lieu 
(pour  l’oxygène  — i3o°G,)*, 

5  est  le  poids  spécifique  du  gaz  rapporté  à  l’air  et  d  est 
la  densité  cherchée. 

On  obtient  cette  formule,  lorsqu’on  remplace,  dans  l’é¬ 
quation  (1)  ou  (2),  les  grandeurs  par  des  expressions 
connues,  que  l’on  pose  q  —  o,  et  que  l’on  résout  l’équa¬ 
tion  par  rapport  à  d.  Elle  permet  donc  de  fixer  la  valeur 
quela  densité  de  l’oxygène  ne  peut  atteindre. 

La  deuxième  formule  est 


d  _ cj  ^2  ( 1  )  (1  ~t~  )  Si  Pi _ 

/'l(l  -+*  0  2  )  (  I  -r~  -+■  a  1  )  $2  P2 


Les  lettres  avec  l’indice  1  se  rapportent  à  l’oxygène, 
celles  avec  l’indice  2  à  l’acide  carbonique  5  elles  ont  la 
même  signification  que  dans  l’équation  (4)-  Cette  formule 
n’est  autre  chose  que  l’équation  (3 «)  et  elle  fournit  la 
densité  de  l’oxygène. 

Pendant  la  détermination  de  la  longueur  de  la  colonne 
liquide,  on  mesurait  chaque  fois  la  hauteur  du  ménisque, 
et  l’on  ajoutait  ~  de  cette  hauteur  à  la  longueur  de  la  co¬ 
lonne  lue  à  l’extrémité  inférieure  de  la  flèche  du  mé¬ 


nisque. 
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Pendant  les  expériences  faites  avec  l’acide  carbonique, 
on  a  placé  la  partie  du  tube  capillaire  recourbée  en  arrière 
dans  un  mélange  de  glace  et  d’eau  traversé  par  un  courant 
d’air  continu.  On  avait  grand  soin  qu’il  ne  se  trouvât  pas 
d’acide  carbonique  entre  le  mercure  et  la  partie  horizon¬ 
tale  du  tube  capillaire. 


EXPÉRIENCES  AVEC  LE  PREMIER  TUBE. 


0' 

P. 


Acide  carbonique . 


I. 

II. 

Sur  une 

Sur  une 

certaine  quantité 

autre  quantité 

de  gaz. 

de  gaz. 

0' . 

1 70 , 3  r C. 

P . 

.  74ci11,i8 

74cm,64 

K  .  .  .  . 

7cm,  16 

Oxygène . 

.  i9°,3iC. 

.  7  4cm  ?  34 


Première  expérience . 

Première  Deuxième 

lecture.  lecture. 

h .  5cm ,  4 1 3  5gm,4o6 


cl  d’après  (  déduit  de  la  première  lecture .  0,9471 

l’équation  (4).  .  (  »  deuxième  »  0,9484 

/  première  lecture  et  1 .  0,9065 

cl  d’après  '  deuxième  »  1 .  0,9067 

l’équation  (5) . .  1  première  »  II .  0,8989 

[  deuxième  »  II .  0,9000 


Deuxième  expérience . 

Première  Deuxième 

lecture.  lecture. 
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d  d’après  (  première  lecture .  0,9334 

l’équation  (4) .  •  (  deuxième  »  .  0,9407 

I  première  lecture  et  1 .  0,8933 

deuxième  ■>  1 .  0,9004 

première  »  II .  o,8858 

deuxième  «  II . .  0,893 


EXPÉRIENCES  AVEC  LE  DEUXIEME  TUBE. 


Acide 

carbonique.  Oxygène. 


©' .  22°,02C.  22°, 55C. 

P .  74'“,  46  74e”. 49 

K .  6cm  ,577  5cm ,  00 


d  d’après  l’équation  (4) .  0,9756 

d  d’après  l’équation  (5) . .  0,9024 


Le  tube  capillaire  a  été  un  peu  raccourci. 


Acide  carbonique . 


0' 

P. 


h 


II. 

IV. 

Sur  une 

Sur  une 

certaine  quantité 

autre  quantité 

de  gaz. 

de  gaz. 

20°, 446. 

19°, 44C. 

72mS99 

74e”,  89 

Oxygène . 

Première 

Deuxième 

lecture. 

lecture. 

j  6em ,  46 

6cin,48 

j  6cm,68 

» 

0' .  ]9,I2C. 

P .  73cm,22 

k . . .  5cm 

d  d’après  l’équation  (4) . .  .  .  . .  0,970 

d  d’après  (  première  lecture  et  III .  0,8944 

l’équation  [ 5').  . .{  deuxième  »  III .  0,897 

d  d’après  l’équation  (5)  déduite  de  IV .  0,8983 
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Si  l’on  réunit  toules  ces  valeurs,  on  obtient  le  nombre 
suivant  pour  la  densité  de  l’oxygène  liquide  : 


Le  deuxième  tube 


avant 

après 

le 

le 

raccourcis- 

raccourcis- 

Le  premier  tube. 

sèment. 

sement. 

0,9065 

O , 9024 

.  0,8944 

o,9°77 

» 

0,897 

0,8989 

» 

O , 8987 

O ,9000 

» 

*> 

0,8933 

)> 

» 

°,9o°4 

» 

0 ,8858 

)> 

t) 

0,893 

» 

» 

me  0,8983 

0,9024 

0,8967 

Moyenne  définitive 

0,899 

Il  reste  encore  à  voir  de  combien  cette  valeur  est  modi¬ 
fiée  par  l’omission  du  second  terme  dans  l’équation  (3). 
Dans  ce  but,  j’ai  calculé  ce  terme  pour  l’expérience  faite 
avec  le  second  tube  avant  qu’on  ait  raccourci  la  partie  ca¬ 
pillaire. 

La  quantité  d’acide  carbonique  employé  dans  l’expé¬ 
rience  a  été  de  179^,8  à  o°  et  à  la  pression  de  iatm  ou 
bien  ogr,  35547,  celle  de  l’oxygène  i79cc,  54  ou  ogr,  26667. 

Le  volume  de  6cm,  577  du  tube  capillaire,  ramené  à  la 
température  de  l’expérience,  était  égal  à  occ,  347  2  ;  par  con¬ 
séquent,  le  poids  d’acide  carbonique  liquide  était  de 
ogr,  32879  et  le  poids  du  gaz  non  liquéfié  de  ogr,  02668. 

Puisque  le  volume  de  l’oxygène  liquide  a  été  de 

occ,  263o8, 

le  tube  capillaire  contenait  ogr,  2365o  du  liquide  et 


ogr  ,0201  7 
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du  gaz,  si  l’on  introduil  dans  ia  correction  le  nombre  0,899 
comme  valeur  de  la  densité. 

Il  vient  de  là 


<7?  Q 1  9  \  Q2 

<hQ2 

0,02668  x  0,26667  —  0,0201 7  x  0,35547 

o, 263o8  X  0,35547 

La  'valeur  la  plus  probable  de  la  densité  de  V oxygène 
liquide,  mesurée  à  i3o°C.  et  à  la  pression  de  liquéfaction 
est  0,89  (*  ). 

Avant  de  terminer,  je  me  permets  encore  de  faire  deux 
remarques. 

Le  nombre  obtenu  pour  la  densité  de  l’oxygène  liquide 
11’exclut  point  l’exactitude  des  opinions  de  M.  Dumas. 
L’éminent  chimiste  fait  observer,  dans  une  remarque  à  ma 
Note  publiée  dans  les  Comptes  rendus  des  séances  de  V A- 
cadémie  des  Sciences ,  que  les  gaz  liquéfiés  possèdent  des 
coefficients  de  dilatation  considérables 5  en  abaissant  la 
température  de  l’oxygène  liquide,  la  densité 0,89  tendrait 
évidemment  vers  l’unité.  Du  reste,  le  cbilfre  0,89  corres¬ 
pond  lui-mème  à  un  volume  moléculaire  de  l’oxygène  qui 
ne  s’éloigne  pas  plus  de  celui  du  soufre  que  la  plupart  des 


(')  Depuis  l’apparition  de  ce  Mémoire,  M.  Mengès  a  fait  remarquer  que 
ma  méthode  pour  déterminer  la  densité  de  l’oxygène  liquide  repose  sur 
l’hypothèse  que  les  quantités  restées  gazeuses  sont  proportionnelles  aux 
quantités  des  gaz.  Cette  supposition  semble  à  M.  Mengès  «  invraisem¬ 
blables,  à  cause  de  la  grande  différence  des  températures  (i3o°C.)».  Voir 
Comptes  rendus,  t.  XCVIIÏ,  p.  io3;  1 884 » 

Je  ne  puis  accorder  à  cette  objection  aucune  importance,  puisque  dans 
mes  expériences  il  n’y  a  pas  cette  différence  de  température.  L’oxygène 
resté  gazeux  n’est  refroidi  que  dans  le  voisinage  du  ménisque,  il  n’est  pas 
entouré  par  l’éthylène,  et  il  a,  au  contact  du  mercure,  la  température  de 
20°  C. 

Quant  à  la  méthode  proposée  par  M.  Mengès,  elle  est  exacte  théorique¬ 
ment,  mais,  malheureusement,  elle  n’est  pas  réalisable  en  pratique. 


0,0034. 
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volumes  moléculaires  des  corps  simples  de  même  famille 
ne  diffèrent  entre  eux  (*  ). 

La  seconde  remarque  porte  sur  les  expériences  de 
M.  Pictet.  Peu  de  temps  après  la  publication  de  ma  pre¬ 
mière  Note  sur  la  liquéfaction  de  l’oxygène,  on  m’a  de¬ 
mandé  si  je  n’avais  pas  laissé  échapper  une  faute  d’im¬ 
pression  dans  la  publication  des  pressions  de  liquéfaction, 
tant  ces  nombres  diffèrent  de  ceux  que  M.  Pictet  a  déduits 
de  ses  expériences.  D’après  les  expériences  de  M.  Pictet, 
la  tension  de  vapeurs  de  l’oxygène  liquide  devait  être  de 
2y3atm  à  — -  i3o°C.  et  de  252atm  à  —  i4o°C.  ( 2). 

Pour  résoudre  cette  question,  il  faut  se  demander  d’a¬ 
bord  si  M.  Pictet  a  réalisé  en  effet  des  températures  aussi 
basses.  Une  réponse  directe  est  impossible,  comme  je  l’ai 
déjà  fait  observer  ailleurs  (3).  Mais  j’ai  essayé  de  m’en 
rendre  compte  par  la  voie  directe  suivante  : 

En  prenant  pour  point  de  départ  les  résultats  d’expé¬ 
riences  sur  l’étliylène  que  je  n’ai  pas  encore  publiées,  on 
peut  calculer  approximativement  les  températures  de 
M.  Pictet  à  l’aide  de  la  loi  des  températures  correspon¬ 
dantes  (4).  D’un  autre  côté,  on  peut  introduire  dans  l’équa¬ 
tion  des  températures  de  M,  Pictet  d’autres  valeurs  plus 
probables  des  constantes  qui  s’y  trouvent.  Les  deux  voies 
conduisent  à  ce  résultat,  que  M.  Pictet  a  obtenu  dans  la 
partie  froide  de  l’appareil  la  température  de  —  120°  à 
—  i3o°C. 

Maintenant,  si  l’on  tient  compte  de  ce  que,  conformé¬ 
ment  à  mes  déterminations  (s),  la  température  critique  de 
l’oxygène  est  à  peu  près  —  1  i3°C.  et  la  pression  critique 


(1)  Dumas,  Comptes  rendus ,  t.  XCVII,  p.  168;  i883. 

(2)  Pictet,  loc.  cit.,  p.  210. 

(3)  Wroblewski  et  Olszewsiÿi,  ces  Annales ,  6e  série,  t.  I,  p.  126. 

(4)  Grosiians,  Annalen  der  Phjsik  und  C liemie,  t.  LXXVIII,  p.  1 1 2  ; 
1849. 

(5)  Wroblewski,  Comptes  rendus,  t.  XCVII,  p.  3û9-3io;  i883. 
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correspondante  de  5oatm,  on  ne  peut  pas  douter  qu’au 
commencement  de  chaque  expérience  de  M.  Pictet,  tant 
que  la  pression  était  de  47<>atn\  l’oxygène  dans  la  partie 
refroidie  de  l’appareil  se  trouvait  à  l’état  d’un  liquide  sta¬ 
tique. 

La  connaissance  de  la  densité  de  l’oxygène  liquide 
permet  d’effectuer  dans  le  sens  inverse  le  calcul  de  M.  Of- 
fret.  Ce  calcul  ne  peut  pas  être  rigoureusement  exact, 
mais  il  fournit  toutefois  un  contrôle  approximatif.  Dans 
l’appareil  de  M.  Pictet  il  y  avait  2y4gr?  12  d’oxygène.  Le 
volume  du  tube  refroidi  a  été  d’après  M.  Offret  de45cc,5, 
celui  de  l’obus  réchauffé  p6^cc,5.  Si  l’on  remplitle  tube  avec 
de  l’oxygène  liquide  de  densité  0,89,  il  reste  encore  233§r,2 
d’oxygène  contenu  dans  l’obus  5  et  en  supposant  que  dans 
ce  cas  les  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac  soient  appli¬ 
cables,  ce  gaz  à  1a.  température  de  485° C.  doit  exercer  la 
pression  de  4^7atm5  9-  M.  Pictet  a  observé  470atra- 

Donc,  jusqu’à  ce  point,  toutes  les  conséquences  que 
M.  Pictet  a  tirées  de  ses  expériences  seraient  vraies  et  l’on 
ne  peut  lui  contester  d’avoir  liquéfié  l’oxygène  à  l’état 
statique.  Si  pour  ses  cinq  expériences  M.  Pictet  ne  s’était 
pas  servi  toujours  de  la  même  quantité  d’oxygène,  évi¬ 
demment  trop  grande  pour  son  appareil,  il  aurait  pu  con¬ 
stater  que  la  tension  maxima  de  la  vapeur  d’oxygène  à  ces 
températures  est  de  beaucoup  inférieure  aux  pressions  in¬ 
diquées  ci-dessus.  Malheureusement,  à  partir  du  moment 
où  l’on  ouvre  le  robinet  de  l’appareil  pour  la  première 
fois,  tout  calcul  devient  impossible;  aussi  je  suis  obligé 
de  regarder  comme  inexacte  sa  conséquence  relative  à  la 
tension  maxima  de  vapeur  de  l’oxygène  liquide,  cette  con¬ 
séquence  étant  en  désaccord  complet  avec  les  faits  observés 
directement. 

uvuvmuvwvtnwvuiuv.u 
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W.-O.  ATWATER. 

LES  RELATIONS  ENTRE  LES  PLANTES  ET  L’AZOTE 
DE  LEUR  NOURRITURE  -, 

Par  M.  W.-O.  ATWATER. 


Pendant  les  sept  dernières  années, une  série  d’expériences 
agricoles  coopératives,  avec  emploi  d’engrais  chimiques, 
fut  entreprise  par  des  collèges,  des  stations  et  des  fermiers, 

r  ' 

dans  vingt-neufEtats  des  Etats-Unis  et  dans  plusieurs  pro¬ 
vinces  de  l’Amérique  anglaise.  On  appliquait  différents 
agents  chimiques  sur  des  parcelles  de  terre  longues, 
étroites  et  parallèles,  chacune  de  4  ou  2  ares  (tô  ou  ^ 
d’acre),  quelques-unes  restant  sans  engrais.  On  cultivait 
ces  parcelles  uniformément  avec  une  ou  plusieurs  espèces 
de  plantes.  Les  expériences  ont  été  dirigées  d’après  un 
programme  proposé  par  moi.  Trois  cents  comptes 
rendus  environ,  renfermant  des  détails  quant  au  sol,  à  la 
culture,  au  climat,  à  la  saison,  à  la  quantité  et  à  la  qua¬ 
lité  de  la  récolte,  m’ont  été  transmis.  Nous  avons  ainsi  les 
résultats  d’un  système  uniforme  d’expérimentation  avec 
différentes  plantes  et  dans  diverses  circonstances  5  et  cela, 
dans  presque  toutes  les  régions  de  l’Amérique  du  Nord  où 
l’épuisement  du  sol  a  rendu  nécessaire  une  fertilisation 
artificielle. 

Les  expériences  ont  été  de  deux  sortes  :  les  premières 
ou  «  expériences  générales  »,  plus  simples  et  destinées  à 
mettre  en  évidence  les  défauts  de  chaque  sol  et  les  effets 
des  éléments  nutritifs  sur  la  produc  lion  des  diverses  plantes; 
les  autres  ou  «  expériences  spéciales  »,  plus  compliquées, 
ayant  pour  but  la  comparaison  de  l’influence  des  composés 
azotés  et  non  azotés,  et,  par  conséquent,  l’appréciation  de 
l’aptitude  des  plantes  différentes  à  faire  des  emprunts  d’a¬ 
zote  aux  sources  naturelles. 
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Je  me  borne,  dans  cet  écrit,  a  exposer  les  résultats  ob¬ 
tenus  relativement  à  l’azote. 

Les  questions  posées  sont  celles-ci  : 

i°  Comment  les  plantes  expérimentées  réussissent-elles 
avec  les  engrais  minéraux,  sous  les  formes  de  superphos¬ 
phate  et  de  sels  de  potasse? 

2°  Comment  sont-elles  influencées  par  l’azote,  appliqué 
sous  différentes  formes  et  diverses  proportions,  associé  aux 
engrais  minéraux? 

3°  Enfin,  quelles  sont  les  conclusions  à  tirer  quant  au 
pouvoir  des  plantes  de  se  procurer  elles-mêmes  l’azote  du- 
sol  ou  de  l’air  ? 

Le  plan  des  expériences  spéciales,  à  la  suite  de  quelques 
petits  changements  suggérés  par  l’expérience,  a  pris  la 
forme  suivante  : 

Éléments  fertilisât  eurs .  —  L’acide  phospho'rique  est 
employé  à  l’état  de  superphosphate  de  chaux  au  taux  de 
(3oo  livres  anglaises  par  acre)  336kg,  soit  54kg  d’acide  phos- 
pliorique,  P205,  par  hectare,  et  la  potasse  à  l’état  de  chlo¬ 
rure  de  potassium  (clilorkalium  de  Stassfurth)  au  taux 
de  i68kg,  équivalent  à  84kg  de  potasse,  R2 O,  par  hectare. 
Le  mélange  de  superphosphate  et  de  chlorure  de  potassium 
est  appelé  engrais  minéral. 

Formes  et  quantités  de  V azote.  —  L’azote  est  employé 
à  l’état  d’acide  nitrique,  dans  le  nitratede  soude, d’ammo¬ 
niaque,  dans  le  sulfate  d’ammoniaque  et  d’azote  organique, 
dans  le  sang  desséché.  Sous  chacune  de  ces  trois  formes,  il 
est  employé  en  trois  quantités  différentes,  savoir,  au  taux 
de  2ykg,  de  54kg  et  de  8ikg  par  hectare. 

Arrangement  des  engrais  et  des  parcelles.  —  Les  trois 
ingrédients  sont  appliqués  comme  suit  :  le  n°  6  (super¬ 
phosphate  et  chlorure  de  potassium),  appelé  engrais  mi¬ 
néral ,  est  employé  avec  l’azote  dans  les  numéros  n- 15. 
Le  même  mélange  sans  azote  est.répélé  entre  les  groupes  III 
et  IV,  entre  IV  et  V,  et  après  V. 
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Groupes. 

Numéros 

I. 

1  -3 .  . 

II. 

4-6. . 

Groupes. 

Numéros. 

III. 

7-9.  .  .  . 

IV. 

10-12. . . 

V. 

i3-i5 .  .  . 

Engrais  partiels. 


Chacun  séparément. 
Par  paire. 


Azote  à  l’état 
de  nitrate  de  soude. 


Engrais  minéraux  avec  azote. 


Azote  à  l’état  d’acide  nitrique. 

»  d’ammoniaque. 

»  d’azote  organique. 


Chaque  groupe  ren¬ 
fermant  l’azote  aux 
taux  de  27,  de  54et 
de8ikgparhectare. 


Les  expériences  générales  contiennent  8  numéros:  1-7  sont 
les  mêmes  que  1-7  des  expériences  spéciales  ci-dessous, 
sauf  que  le  nitrate  de  soude  du  n°  7  et  le  chlorure  de  po¬ 
tassium  des  nos  3,  5,  6  et  7  sont  employés  en  des  quantités 
qui  fournissent  36kg  d’azote  et  1 1  2kg  de  potasse  par  hec¬ 
tare  ;  le  n°  8  consiste  en  sulfate  de  chaux,  au  taux  de  225kg 
par  hectare. 

Dans  quelques  cas,  les  expériences  ont  été  répétées  pen¬ 
dant  plusieurs  années  consécutives,  avec  les  mêmes  engrais 
sur  les  mêmes  parcelles;  dans  d’autres  cas,  elles  n’ont  été 
poursuivies  que  pendant  une  ou  deux  années.  Un  grand 
nombre  d’expériences  ont  souffert  du  mauvais  temps,  des 
inégalités  du  sol  et  des  accidents  auxquels  les  expériences 
agricoles  sont  toujours ‘sujettes,  de  sorte  que  je  me  suis  vu 
forcé  de  les  abandonner 5  les  autres,  au  nombre  de  i45, 
ont  été  réservées  comme  sujets  d’un  examen  particulier. 

* 

Maïs  et  pommes  de  terre  avec  et  sans  azote. 

i°  En  général,  le  maïs  a  fort  bien  réussi  avec  les  engrais 
minéraux,  et  n’a  tiré  que  très  peu  de  parti  de  l’azote,  ainsi 
qu’on  peut  le  constater  dans  les  chiffres  suivants,  où  ihht 
de  maïs  (grain)  avec  paille  et  racines  est  estimé  comme 
contenant  ikgf  d’azote. 
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Résultats  moyens  sur  le  maïs,  —  Produit  par  hectare. 


80  expériences  générales  (*).  Maïs.  Azote. 

hlit  kg 

Engrais  minéraux . 38,3  63,8 

»  »  -+-  36kg  (ou  2^kg)  d’azote .  42?1  70,2 

18  expériences  spéciales. 

Engrais  minéraux . .  38,7  64,5 

»  »  -h  27 kg  d’azote .  4-- >8  77 1 , 3 

»  »  H- 54  »  .  43 >5  7 2,5 

»  »  -1-81  »  44,6  74  »  4 


20  Les  seules  expériences  spéciales  dans  lesquelles  le 
maïs  ait  largement  répondu  à  l’emploi  de  l’azote  sont  celles 
de  M.  Newton-,  de  Durham,  Connecticut,  qui,  pendant  deux 
années  consécutives,  en  a  fait  deux  sur  deux  portions  de 
même  champ.  Dans  ces  expériences,  le  produit  du  maïs  a 
été,  presque  chaque  fois,  exactement  proportionnel  à  la 
quantité  d’azote  employée. 

3°  Dans  des  cas  nombreux,  l’azote  a  été  positivement 
nuisible.  Dans  deux  expériences  faites  par  M.  M.  Mead, 
Superin  tendent  of  Agricullural  Affairs  de  Yermont,  et 
le  professeur  Tliorne,  du  Collège  agricole  d’Ohio,  l’une 
pendant  la  saison  froide  et  humide,  l’autre  pendant  la  sai¬ 
son  sèche  et  chaude,  l’azote  a  diminué  le  produit  du  maïs, 
presque  sans  exception.  Dans  une  série  faite  par  M.  le 
professeur  Sanborn,  du  Collège  agricole  de  New-Hamp- 
shire,  l’azote  (appliqué  seulement  à  l’état  de  sulfate  d’am¬ 
moniaque)  a  notablement  élevé  la  récolte  du  maïs  pendant 
la  première  année.  Pendant  la  deuxième,  l’azote  était 
presque  sans  effet;  l’année  suivante,  le  maïs  avait  dimi¬ 
nué  ;  la  quatrième,  il  était  complètement  ruiné  par  chaque 
application  d’azote.  Cette  influence  nuisible  est  d’autant 
plus  difficile  à  expliquer  que  le  temps  a  été  favorable,  que 


( 1  )  Renfermant  les  n03  6  et  7  des  expériences  spéciales. 
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la  récolte  avec  engrais  minéral  avait  augmenté  d’année  en 
année,  et  que  les  pommes  de  terre,  cultivées  de  la  même 
manière,  à  côté  du  maïs,  avaient  augmenté  par  suite  de 
l’emploi  du  même  sulfate  d’ammoniaque. 

L’augmentation  moyenne,  par  hectare,  du  maïs  et  de  son 
azote,  et  pour  chaque  quantité  d’azote  dans  l’engrais,  a 
été  : 

Augmentation 

moyenne. 

Nombre  Azote  - — — .  — — — — 


des  essais. 

employé. 

Maïs. 

Azote. 

kg  kg 

hlit 

kg 

104  f1).  .  .  . 

36  ou  27  (*) 

3>9 

6, 5 

76 . 

54 

4,8 

œ 

0 

. 

81 

5>9 

9’  9 

Nous  pouvons  calculer  les  résultats  financiers  en  envi¬ 
sageant  l’azote  comme  couvrant  ses  frais,  lorsqu’il  produit 
une  augmentation  d’une  valeur  égale  ou  supérieure  au  prix 
de  l’engrais  azoté  : 


Nombre 

des 

essais. 

Azote 

employé 

par 

hectare. 

prix 

par 

hectare. 

La  valeur 
d’augmentation 
du  maïs 

a  couvert 

les  frais 

de  l’azote  dans 

La  valeur 
d’augmentation 
du  maïs 
n'a  pas  couvert 
les  frais 

de  l’azote  dans 

La  perte 

moyenne 

par  hectare 

a  été  de 

104 

kg 

(‘)  36 

(*)  9r>65 

23  essais. 

81  essais. 

(*)  56,40 

76 

54 

137 ,5o 

i3  » 

63  » 

84  y  5o 

42 

,  81 

206,26 

4  » 

38  » 

i4o,5o 

Les  expériences  sur  les  pommes  de  terre  sont  moins 
nombreuses.  Leurs  résultats  peuvent  être  résumés  comme 
il  suit  : 

i°  Avec  les  engrais  minéraux  sans  azote,  le  produit  des 
pommes  de  terre  a  été  modéré,  tandis  que  l’azote  et  les  en- 


(4)  Renfermant  les  expériences  générales  à  36ks  et  les  spéciales  à  27^. 
(2)  Ou  avec  27^,  au  prix  de  68fr,  75,  avec  une  perte  moyenne  de  32fr,  5o. 
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errais  minéraux  ensemble  ont  donné  des  récoltes  assez  con- 

o 

sidérables,  ainsi  que  le  montrent  les  chiffres  suivants,  où 
l’hectolitre  de  pommes  de  terre  avec  paille  et  racines  est 
estimé  comme  contenant  okg,3yo  d’azote. 

Résultats  moyens  sur  les  pommes  cle  terre.  —  Produit  par  hectare. 

25  expériences  générales.  Pommes  de  terre.  Azote. 

hlit  kg 

Engrais  minéraux .  1 1 7  5  7  44  > 1 

»  »  -f-  36kg  (ou  d’azote.  ...  i32,g  49» b 


4  expériences  spéciales. 

Engrais  minéraux .  90,6  34,  o 

»  »  H-  27k§  d’azote  ..  .  .  n5,4  43? 3 

*  »  +54  »  .  125,4  47»° 

»  »  +  81  »  .  11 5, 6  43»  3 


20  Partout  où  la  croissance  n’a  pas  été  arrêtée  par  la 
température  ou  autres  circonstances  perturbatrices,  les 
pommes  de  terre  ont  répondu  largement  à  chaque  mélange 
et  à  chaque  quantité  d’azote.  L’augmentation  moyenne  par 
hectare  des  pommes  de  terre  et  de  leur  azote  a  été  : 

Azote  Augmentation 


Nombre 

appliqué 

dans 

moyenne. 

des  essais. 

les  engrais. 

Pommes  de  terre. 

Azote. 

kg  kg 

hlit 

kg 

29  !‘) . 

36  ou  27  (1  ) 

l6,5 

6,2 

16 . 

54 

34,8 

i3,o 

8 . 

81 

25,0 

9,3 

Effets  comparatifs  de  V azote  sur  des  plantes 

différentes . 

L’inlluence  comparative  de  l’azote  de  l’engrais  sur  le 
maïs,  les  pommes  de  terre  et  l’avoine,  a  été  étudiée  dans 


(‘)  Renfermant,  nos  6  et  7,  des  expériences  spéciales  à  27^  d’azote. 
(2)  Renfermant  les  expériences  générales  à  36ks  et  les  spéciales  à  27k&. 
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quelques  séries  d/expériences  où  les  plantes  ont  été  culti¬ 
vées  à  côté  l’une  de  l’autre. 

Dans  une  série  d’expériences  spéciales  faites  par  M.  Bar- 
tholomew,  de  Putnam  (Connecticut),  chaque  parcelle  a  été 
divisée,  pendant  trois  années  consécutives,  en  deux  par¬ 
ties,  l’une  pour  le  maïs,  l’autre  pour  les  pommes  de  terre. 
Dans  une  série  par  M.  Faircliild,  de  Middletown  (Connec¬ 
ticut),  la  première  année,  les  parcelles  n’ont  produit  que 
du  maïs,  tandis  que  la  seconde,  chaque  parcelle  a  été  divi¬ 
sée  en  deux,  l’une  pour  les  pommes  de  terre,  l’autre  pour 
l’avoine.  Or,  voici  les  résultats  : 


Influence  comparative  cle  V azote  sur  des  plantes  différentes,  cul¬ 
tivées  h  côté  l’une  de  l’autre  et  de  la  meme  manière .  Produit 
en  hectolitres  par  hectare . 


ENGRAIS  PAR  HECTARE. 

M.  BARTHOLEMEW 

Moyenne 
des  expériences 
de 

1879  et  1880  (*). 

M. 

I 

de  1880. 

FAIRCHILD. 

Expériences 

de  1881. 

Maïs. 

Pommes 

de 

terre. 

Maïs. 

Pommes 

de 

terre. 

Avoine. 

Sans  engrais . . 

17,2 

54,5 

32 ,6 

25,8 

24,2 

Engrais  minéraux. . .  .  . 

4i,3 

107,1 

42,8 

84,2 

3l ,  2 

»  -1-  Azote  . . 

42,0 

126,9 

52  ,  X 

1 1  x  ,3 

47  ?  9 

»  H-  Azote  54kg'.  • . 

43,7 

i43,i 

0 

00 

VJTD 

127,5 

5i  ,8 

»  H- Azote  8iks.. . 

42,4 

126,0 

57,6 

119,2 

53,5 

L’influence  comparative  de  l’azote  sur  les  différentes 
plantes  peut  être  exprimée  en  prenant  pour  ioo  les  quan¬ 
tités  obtenues  avec  les  engrais  minéraux. 


(f)  Laissant  les  résultats  de  1 88 1  qui  étaient  endommagés  par  la  mau¬ 


vaise  saison. 
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Quantités  des  produits,  les  quantités  avec  engrais  minéraux 

étant  égales  a  ioo. 


EXPÉRIENCES  GÉNÉRALES. 

MAIS. 

TOMMES 

DE  TERRE. 

AVOINE. 

Nombre  des  expériences . . . 

80 

25 

4 

Engrais  minéraux . 

IOO 

IOO 

IOO 

»  -b  Azote  36  ou  27ks . 

IIO 

1 13 

i37 

EXPÉRIENCES  SPÉCIALES. 

M.  BARTH0- 

LEMEW. 

Expériences 

de 

1S79  et  1880 

M. 

E 

de  1880. 

FAIRCIIILD. 

xpériences 

de  1881. 

TOUTES 

les 

expériences 

spéciales. 

Maïs. 

Pommes 

de 

terre. 

Maïs. 

Pommes 

de 

terre 

Avoine. 

Maïs. 

Pommes 

de 

terre. 

Nombre  des  expériences . . 

2 

2 

1 

I 

I 

18 

4 

Engrais  minéraux..  . . 

100 

100 

IOO 

IOO 

IOO 

IOO 

IOO 

»  H- Azote  27k&. .  . 

102 

119 

122 

1 32 

1 54 

1 1 1 

127 

»  H- Azote  54kg. . . 

106 

134 

i36 

i5i 

166 

1 1  2 

1 38 

»  -f-  Azote  8iks. . . 

io3 

1 18 

1 35 

142 

171 

n5 

127 

En  comparant  Eazote  appliqué  dans  l’engrais  et  celui  qui 
a  été  reconnu  dans  le  produit  et  en  envisageant  l’azotenon 
retrouvé  comme  perdu,  voici  les  chiffres  des  expériences 
sur  maïs,  pommes  de  terre  et  avoine. 


AZOTE 

appliqué 

dans 

l’engrais. 

MAIS. 

POMMES  DE  TERRE. 

AVOINE. 

Nombre 

d’essais. 

1 

Azote 

recouvert.  | 

Azote  pordu. 

Nombre 

d’essais. 

Azote 

recouvert.  1 

Azote  perdu. 

Nombre 

d’essais. 

1 

Azote  S 

recouvert.  ! 

Azote  perdu. 

36  ou  37k&.  .  . 

104 

6,5 

29,5  01120,5 

29 

6,2 

29,801120,8 

5 

20,8 

21,601112,6 

54ke . 

76 

8,0 

46,0 

16 

i3,o 

4i,0 

2 

25,5 

28,5 

8ike . 

\  2 

9-9 

7r> 1 

8 

9,3 

7 1  ?  7 

2 

27,8 

CM 

GO 

iC 
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A  l’égard  de  l’influence  comparative  de  l’azote  fourni  par 
des  composés  divers,  il  est  impossible  de  constater  une  dif¬ 
férence  bien  prononcée  entre  les  augmentations  moyennes 
dues  à  l’azote  sous  les  formes  d’acide  nitrique,  d’ammo¬ 
niaque  ou  d’azote  organique. 

A  l’égard  de  l’influence  des  éléments  minéraux,  on  peut 
dire  que  : 

i°  Le  produit  du  maïs  a  été  notablement  augmenté  par 
la  potasse  souvent,  et  par  l’acide  phosphorique  dans  la  plu¬ 
part  des  cas. 

2°  Le  produit  des  pommes  de  terre  a  été  notablement 
augmenté  par  chacun  des  deux  (acide  phospliorique  et  po¬ 
tasse),  dans  presque  chaque  cas  où  l’influence  des  en¬ 
grais  n’a  pas  été  troublée  par  un  temps  froid,  chaud  ou 
sec. 

CONCLUSIONS. 

Les  résultats  de  ces  expériences  peuvent  être  résumés 
comme  il  suit  : 

i°Le  maïs (1  ) semble  s’accommoder  largement  des  agents 
minéraux,  et  (2)  faiblement  de  l’azote,  des  engrais  5  il  (3) 
possède  à  un  très  haut  degré  le  pouvoir  de  s’emparer  de 
l’azote  des  sources  naturelles. 

20  Tandis  que,  dans  ses  rapports  botaniques,  le  maïs  se 
rapproche  du  blé,  de  l’avoine  et  des  autres  céréales,  il 
semble,  dans  ses  rapports  physiologiques  avec  les  éléments 
nutritifs,  avoir  beaucoup  plus  d’analogie  avec  les  légumi¬ 
neuses. 

3°  Les  pommes  de  terre  ont  été  sensibles  à  chacun  des 
ingrédients  fertilisants,  au  superphosphate,  aux  sels  de 
potasse  et  aux  engrais  azotés,  dans  presque  tous  les  cas  où 
le  temps  a  été  favorable.  Mais  surtout  elles  n’ont  donné 
que  des  récoltes  très  modérées  avec  les  engrais  minéraux, 
tandis  qu’elles  ont  répondu  très  largement  à  l’azote  des 
engrais. 

4°  Ces  expériences  indiquent  décidément  que  les  pommes 


RECHERCHES  SUR  LES  K  OSÀN ILUN  ES  HOMOLOGUES.  33  I 

de  terre  diffèrent  du  maïs;  qu’elles  ont  moins  d’aptitude  à 
se  procurer  des  sources  naturelles,  des  quantités  . d’éléments 
nutritifs  suffisants  et  surtout  d’azote.  Elles  semblent  exiger 
une  provision  plus  ample  de  nourriture  assimilable  et  à 
leur  portée.  Ceci  pouvait  trouver  en  partie  son  explication 
dans  la  différence  qu’on  observe  entre  les  racines  du  maïs 
et  celles  des  pommes  de  terre. 

5°  L’avoine  (dans  un  plus  petit  nombre  d’expériences) 
a  encore  été  plus  sensible  que  les  pommes  de  terre  au 
défaut  d’azote  et  a  mieux  profité  de  l’azote  des  engrais. 


%  \  ’  \ \\\  \  » 

RECHERCHES  SCR  LES  ROSAMLINES  HOMOLOGIES*, 

Par  MM.  ROSENSTIEHL  et  GERBER. 


INTRODUCTION. 

Lorsque,  au  début  de  l’industrie  des  couleurs  d’aniline, 
M.  Coupler  réussit  à  séparer,  dans  des  conditions  écono¬ 
miques,  les  divers  hydrocarbures  du  goudron  de  houille, 
il  ne  manqua  pas  de  constater  que  le  nombre  des  alcaloïdes 
propres  à  la  fabrication  de  la  belle  matière  colorante  rouge, 
connue  sous  le  nom  d e  fuchsine,  est  plus  grand  qu’on  ne 
le  pensait  alors.  D’après  les  expériences  classiques  de 
M.  Hofmann,  publiées  en  i863,  cette  propriété  n’appar¬ 
tenait  qu’à  deux  :  Y  aniline  et  Y  alcaloïde  qu’on  a  appelé 
depuis  paratoluidine.  Les  faits  observés  par  M.  Coupler, 
bi  en  confirmés  aussitôt  par  l’un  de  nous,  prouvaient  que 
l’on  pouvait  préparer  des  matières  colorantes  rouges  ana¬ 
logues  sans  le  concours  de  l’aniline. 

Ces  matières  étaient-elles  identiques  entre  elles,  où  iso¬ 
mères  ou  homologues?  On  ne  faisait  à  cet  égard  que  des 
conjectures. 
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L’identité  était  presque  généralement  admise,  à  cause 
de  la  très. grande  similitude  de  propriétés  chimiques  et 
physiques  de  ces  matières  colorantes.  C’est  alors  que  l’un 
de  nous,  dans  une  série  de  Mémoires  publiés  dans  l’inter¬ 
valle  des  années  1866  à  1876,  mit  hors  de  doute  l’existence 
de  plusieurs  rosanilines. 

Il  fut  prouvé  que  la  rosaniline  analysée  par  M.  Hof- 
mann,  et  qui  constitue  la  majeure  partie  du  produit  in¬ 
dustriel,  résultait  du  concours  de  trois  alcaloïdes  :  l’aniline, 
la  paratoluidine  et  celui  qui  a  reçu  depuis  le  nom  d  ortho- 
iohiidine ,  qui  fut  découvert  à  cette  occasion*,  qu’outre 
cette  rosaniline  ternaire  il  en  existe  d’autres,  dont  l’une, 
l’ oL-ro  s  aniline ,  résulte  du  concours  de  deux  alcaloïdes, 
l’aniline  et  la  paratoluidine;  l’autre,  la  (3- rosaniline ,  for¬ 
mée  sans  le  concours  de  la  paratoluidine,  est  obtenue  par 
le  mélange  d’orthotoluidine  et  d’aniline. 

La  similitude  des  propriétés  était  si  complète,  que  leur 
différence  ne  put  être  démontrée  qu’eu  les  détruisant  par 
l’action  hydrogénante  de  l’acide  iodhydrique.  On  put  con¬ 
stater  de  la  sorte  que  chacune  des  rosanilines  différentes  re¬ 
produisait  les  alcaloïdes  qui  avaient  servi  à  sa  préparation. 

Ces  diverses  rosanilines,  ayant  même  composition  cen¬ 
tésimale  très  sensiblement,  furent  considérées  comme  iso¬ 
mères,  comme  le  sont  aussi  les  deux  toluidines  qui  entrent 
dans  leur  molécule,  conclusion  qui  était  d’ailleurs  d’accord 
avec  les  idées  alors  régnantes  sur  la  constitution  de  la 
rosaniline. 

Cependant  cette  constitution,  qui  en  faisait  des  triamines 
secondaires, 


/  C6IL 

C7  H6  a 

A  z3  H2  O, 

c7n6p 


H3 


n’était  pa^  en  accord  avec  tous  les  faits  connus,  notamment 
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elle  ne  permettait  pas  de  se  rendre  un  compte  très  clair 
de  la  transformation  en  aurine  ou  acide  rosolique,  réalisée 
par  MM.  Caro  et  Wanklyn,  lequel  acide  paraissait  iden¬ 
tique  avec  la  matière  colorante  préparée  par  MM.  Kolb  et 
Schmitt  à  l’aide  du  phénol  et  de  l’acide  oxalique. 

C’est  en  étudiant  le  diazodérivé  de  la  leucaniline  de 
M.  Hofmann,  qui  est  de  la  rosaniline  moins  de  l’oxygène, 

G20  H-1  AzO,  c20  H21  Az, 

Pvosaniline.  Leucaniline. 

que  MM.  Émile  et  Otto  Fischer  furent  conduits  à  préparer, 
d’après  la  méthode  de  Griess,  un  hydrocarbure  correspon¬ 
dant  à  la  leucaniline  qui  apparut  comme  le  déri  vé  triamidé 
de  ce  carbure.  Ce  dernier,  répondant  à  la  formule  C20H18, 
était  un  corps  nouveau,  identique  avec  aucun  carbure 
connu,  et  qui,  jusqu’à  ce  jour,  n’a  pas  encore  été  obtenu 
par  synthèse  directe. 

Sa  découverte  ne  paraissait  pas  avoir  avancé  la  question 
de  beaucoup,  quand  ces  auteurs  eurent  l’idée  de  refaire  le 
même  travail,  non  plus  avec  la  rosaniline  ordinaire,  mais 
avec  celle  qui  résulte  du  concours  de  l’aniline  et  de  la  pa- 
ratoluidine. 

Ils  obtinrent  ainsi  un  hydrocarbure  totalement  différent 
du  précédent,  et  identique  avec  le  triphényl méthane,  dé¬ 
couvert  sept  années  auparavant  par  MM.  Kekulé  et  Fran- 
cliimont.  Il  leur  fut  dès  lors  possible,  en  partant  du 
triphénylméthane  fait  par  synthèse,  de  remonter  à  la 
leucaniline  et  de  celle-ci  à  la  rosaniline,  contrôlant,  selon 
les  bonnes  règles  de  la  méthode  expérimentale,  le  résultat 
analytique  par  les  preuves  synthétiques,  et  démontrant 
d’une  manière  indubitable  que  la  rosaniline  est  un  alcool 
aromatique  tertiaire  dérivé  du  triphénylméthane  triamidé. 

Un  autre  résultat  important  acquis  par  ce  travail  fut  de 
donner  la  certitude  que  la  rosaniline  a,  préparée  avec  deux 
alcaloïdes  seulement,  est  non  pas  l’isomère,  mais  l’homo- 
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logue  inférieur  de  la  rosaniline  ordinaire,  et  qu’elle  résulte, 
à  l’inverse  de  ce  que  l’on  admettait  d’après  M.  Hofmann, 
non  du  concours  de  2mo1  de  toluidine  et  de  imül  d’aniline, 
mais  de  2mo1  d’aniline  et  de  imoi  de  toluidine. 

L’existence  de  rosanilines  homologues  fut  de  la  sorte 
mise  hors  de  doute,  ce  qui  était  parfaitement  conciliable 
avec  les  conclusions  du  premier  travail  de  l’un  de  nous, 
conclusions  que  nous  avons  déjà  reproduites  en  substance; 
mais  il  y  avait  un  point  important  qui  demandait  à  être 
examiné  à  nouveau  ;  le  voici  : 

La  discussion  de  la  formule  développée  de  la  rosaniline, 
constituée,  ainsi  que  MM.  Emile  et  Otto  Fischer  l’ont 
prouvé,  montre  que  l’action  de  l’acide  iodhydrique  peut 
décomposer  les  rosanilines  en  alcaloïdes,  qui  ne  sont  pas 
nécessairement  les  mêmes  que  ceux  qui  ont  servi  à  leur 
production  \  il  en  résulte  que,  si  deux  rosanilines  donnent 
par  leur  hydrogénation  des  alcaloïdes  différents,  on  a  bien 
le  droit  de  conclure  qu’elles  sont  différentes  ;  mais  que 
dans  le  cas  où  elles  donnent  les  mêmes  alcaloïdes,  elles  ne 
sont  pas  nécessairement  identiques.  En  d’autres  termes, 
que  le  nombre  de  rosanilines,  soit  isomères,  soit  homo- 
lo  gués,  pouvait  être  plus  grand  que  ne  l’avait  conclu  l’un 
de  nous. 

Un  autre  point  encore  demandait  à  être  étudié  à  nou¬ 
veau  :  c’est  le  véritable  rôle  de  l’orlhotoluidine  dans  la 
formation  des  rosanilines. 

Les  faits  recueillis  à  une  autre  époque  l’avaient  pré¬ 
sentée  comme  pouvant  à  la  fois  remplacer  la  paratoluidine 
et  l’aniline. 

Or  nous  avions  eu  l’occasion  de  manier  de  grandes  quan¬ 
tités  d’orthololuidine  préparée  dans  un  but  industriel,  et, 
nous  étant  proposé  d’étudier  les  dérivés  pliénylés  des  di¬ 
verses  rosanilines,  nous  avons  éprouvé  quelque  difficulté 
à  préparer  la  rosaniline  (3  en  grande  quantité.  Il  y  avait  là 
aussi  quelque  chose  à  éclaircir. 
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Dans  son  travail  déjà  cité,  l’un  de  nous,  envisageant  Je 
rôle  de  la  xylidine,  a  fait  remarquer  que  le  procédé  de 
séparation  qu’il  avait  employé  et  ses  méthodes  d’analyse 
n’excluaient  pas  la  présence  de  cet  alcaloïde,  et  il  dit  ex¬ 
pressément  :  <(  Si  la  xylidine  avait  existé  dans  les  mélanges 
d’alcaloïdes  que  j’ai  étudiés,  sa  présence  a  pu  passer  ina¬ 
perçue  (*)  ». 

La  xylidine  à  cette  époque  était  encore  un  alcaloïde 
rare*,  mais,  depuis,  les  progrès  de  la  science  et  ceux  de 
l’industrie  chimique,  qui  se  provoquent  toujours  mutuel¬ 
lement,  ont  fait  connaître  mieux  la  xylidine,  et  elle  est 
devenue  l’objet  d’une  fabrication  régulière.  Il  nous  a  paru 
que  le  moment  était  venu  de  reprendre  une  partie  du 
travail  à  ces  différents  points  de  vue.  C’est  le  résultat  de 
nos  nouvelles  expériences  (2)  que  nous  exposerons  dans  le 
présent  Mémoire. 

Le  plan  que  nous  avons  adopté  se  dégage  tout  naturel¬ 
lement  de  ce  qui  précède  :  préparer  avec  les  alcaloïdes  aussi 
purs  que  possible  les  diverses  rosanilines;  renoncer,  pour 
les  différencier,  à  l’emploi  de  l’acide  iodhydrique,  dont  les 
indications  ne  sont  pas  sûres,  et  mettre  à  profit  le  moyen 
nouveau  mis  à  notre  portée  par  la  découverte  de  MM.  Émile 
et  Otto  Fischer,  en  transformant  les  rosanilines  en  hydro¬ 
carbures  ;  comparer  entre  elles  les  propriétés  de  ces  car¬ 
bures,  et  conclure  de  leur  identité  ou  de  leur  homologie 
à  l’identité  ou  à  l’homologie  des  rosanilines  correspon¬ 
dantes. 

Par  la  discussion  des  faits  observés,  supputer  le  nombre 
de  rosanilines  isomères  et  homologues  possibles,  de  ma¬ 
nière  à  circonscrire  le  champ  assigné  à  cette  classe  de 


(*)  Thèse  de  Chimie ,  1871,  p.  62,  et  Annales  de  Chimie  e£  de  Physique, 
4e  série,  t.  XXVI,  p.  2/^9. 

(2)  Le  résumé  a  été  publié  dans  les  Comptes  rendus ,  t.  XC1V,  p.  i3ig, 
et  t.  XCV,  p.  238. 
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corps  et  compléter,  par  cet  ensemble  de  faits  et  de  discus¬ 
sions,  le  Travail  publié  autrefois  par  l’un  de  nous. 

La  principale  difficulté  de  celte  étude,  c’est  la  quantité 
considérable  de  matière  première  qu’il  faut  mettre  en 
oeuvre  pour  arriver  à  un  résultat  concluant.  On  sait,  en 
effet,  que  la  réaction  chimique  qui  donne  naissance  à  la 
fuchsine  est  loin  d’être  simple  et  nette.  En  employant 
comme  oxydant  l’acide  arsénique,  procédé  industriel  dont 
l’usage  nous  est  familier,  la  moitié  du  poids  des  alcaloïdes 
mis  en  œuvre  échappe  à  la  transformation.  La  seconde 
moitié  seule  entre  en  réaction.  De  cette  portion  les  deux 
tiers  se  convertissent  en  matières  insolubles  dans  l’eau,  sans 
aucun  intérêt  pour  nos  recherches  et  dont  la  nature  chi¬ 
mique  n’est  pas  bien  connue.  Un  tiers  seulement,  c’est- 
à-dire  la  sixième  partie  du  poids  total  des  amines  mis  en 
ouvrage,  se  transforme  en  matières  colorantes  solubles 
dans  l’eau.  Celles-ci  sont  un  mélange. 

A  côté  de  la  fuchsine,  produit  principal,  il  y  a  des  ma¬ 
tières  colorantes  jaunes  et  des  matières  colorantes  violettes 
difficiles  à  séparer.  Il  y  a,  en  outre,  des  sels  d’alcaloïdes 
échappés  à  la  réaction  de  l’arsenic. 

Des  recristallisations  dans  l’eau  acidulée  ou  non,  salée 
ou  non,  ne  sont  que  des  moyens  fort  imparfaits. 

Nous  décrirons  ici  la  marche  à  suivre,  pour  n’avoir  pas 
à  y  revenir  plus  tard,  nous  réservant  seulement  d’indiquer 
pour  chaque  rosaniline  les  modifications  que  nous  avons 
cru  devoir  faire  à  cette  marche  générale,  dans  chaque  cas 
particulier. 

La  fuchsine  obtenue  par  une  première  dissolution  dans 
l’eau,  d’où  elle  a  été  reprécipitée  par  du  chlorure  de  sodium 
et  un  peu  d’acide  chlorhydrique,  est  transformée  en  base 
par  l’action  à  chaud  de  la  soude  caustique. 

Celte  base  est  mélangée  humide  à  du  sable,  séchée  et 
pulvérisée;  on  épuise  ce  mélange  par  l’éther  ou  la  ben¬ 
zine,  qui  enlèvent  les  amines  non  transformées,  les  ma- 
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tières  colorantes  jaunes  et  d’autres  impuretés,  mais  dis¬ 
solvent  aussi  des  quantités  de  rosaniline  d’autant  plus 
grandes  qu’elles  appartiennent  à  un  terme  plus  élevé  de 
la  série.  Après  ce  traitement,  on  peut  éloigner  partielle¬ 
ment  la  matière  violette  en  dissolvant  le  tout  dans  un 
excès  d’acide  chlorhydrique  concentré  saturé  de  sel  ma¬ 
rin.  La  matière  violette  reste  avec  le  sable,  la  rosaniline 
se  dissout.  Le  chlorhydrate  acide  est  alors  saturé  par  le 
carbonate  de  soude,  qui  précipite  le  chlorhydrate  neu¬ 
tre,  lequel  est  soumis  à  une  série  de  cristallisations 
fractionnées.  Pour  reconnaître  le  terme  de  la  purification, 
011  fait  simultanément  un  essai  de  teinture  et  une  déter¬ 
mination  de  solubilité  dans  l’eau.  L’un  et  l’autre  se  con¬ 
trôlent. 

Si  les  liquides  mères  et  les  cristaux  donnent  le  même 
résultat  aux  deux  épreuves,  on  peut  considérer  la  fuchsine 
comme  pure. 

Par  l’ensemble  de  ces  opérations,  on  sacrifie  au  moins 
la  moitié  du  produit. 

La  fuchsine  est  alors  transformée  en  leucaniline,  puis 
en  hydrocarbure  par  la  méthode  de  Griess,  telle  que 
MM,  Émile  et  Otto  Fischer  l’ont  adaptée  à  cette  classe  de 
corps.  Cette  transformation  ne  se  fait  pas  nettement.  ikg  de 
chlorhydrate  de  rosaniline  ne  donne  guère  que  3oogl'  à 
4oogr  de  leucaniline  bien  cristallisée,  qui  produisent  à  leur 
tour  6ogr  de  carbure  brut. 

Les  purifications,  telles  que  la  distillation  et  les  recris¬ 
tallisations,  causent  de  nouvelles  pertes,  et  si  ikg  de  fu¬ 
chsine  donne  i5gr  à  20gr  de  carbure  propre  à  l’analyse,  on 
peut  se  déclarer  satisfait 5  cela  ne  représente  guère  que 
1  pour  100  de  carbure  brut,  du  poids  total  des  alcaloïdes 
mis  en  oeuvre. 

On  comprend  que,  dans  ces  conditions,  nous  ayons  été 
limités  dans  le  nombre  des  rosanilines  que  nous  pouvions 
transformer  en  hydrocarbures. 

Ann.  de  Chini.  et  de  Phrs.,  6e  série,  t.  II.  (Juillet  ?88/|.)  2?, 
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Il  n’y  en  a  guère  que  quatre  que  nous  ayons  étudiées; 
ees  quatre  dérivent  des  alcaloïdes  suivants  : 

Aniline, 

Paratoluidine, 

Ortliotoluidine, 

a-métaxylidine, 

y 

que  l’on  peut  se  procurer  en  purifiant  les  alcaloïdes  dé¬ 
rivés  de  la  benzine,  du  toluène  et  du  xylène  qui  se  trouvent 
dans  le  commerce. 

Indépendamment  de  ces  quatre  amines,  que  nous  avons 
obtenus  dans  un  état  de  pureté  aussi  grand  que  le  per¬ 
mettent  actuellement  les  ressources  de  la  Chimie,  nous  en 
avons  préparé  un  certain  nombre  d’autres  dans  le  but  de 
déterminer  leur  aptitude  à  former  des  rosanilines. 

Ce  sont  : 

La  métatoluidine  ; 

La  y-métaxylidine  ; 

La  (3-métaxylidine ; 

La  mésidine. 

La  difficulté  de  se  procurer  ces  corps  en  grande  quantité 
s’oppose  pour  le  moment  à  la  préparation  des  carbures 
correspondant  aux  rosanilines  que  l’on  peut  en  obtenir. 
Dans  la  préparation  de  ces  matières  premières,  des  rosa¬ 
nilines  et  des  hydrocarbures  qui  en  dérivent,  nous  avons 
été  aidés  avec  beaucoup  d’habileté  par  M.  Joseph  Koechlin  ; 
nous  saisissons  avec  empressement  cette  occasion  pour  le 
remercier  de  son  concours  intelligent  et  dévoué. 

Nous  avons  divisé  notre  Travail  en  trois  Parties  : 

iü  Préparation  des  rosanilines  et  des  hydrocarbures  cor¬ 
respondants  ; 

Conditions  de  formation  des  rosanilines; 

3°  Evaluation  du  nombre  probable  des  rosanilines  ho¬ 
mologues  ou  isomères. 
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I. 

PRÉPARATION  DES  ROSANILINES  ET  DES  HYDROCARBURES 

CORRESPONDANTS. 

Nous  n’avons  pas  à  décrire  ici  la  rosaniline  renfermant 
19  atomes  de  carbone,  que  l’on  prépare  avec  un  mélange 
d’aniline  et  de  paratoluidine,  et  que  MM.  Emile  et  Otto 
Fisclier  appelent  parar  os  aniline,  bien  improprement  du 
reste,  car  toutes  les  rosanilines  sont  des  pai'adérivés,  ainsi 
que  nous  le  montrons  plus  loin. 

Nous  n’avons  pas  davantage  à  décrire  la  rosaniline  or¬ 
dinaire,  renfermant  20  atomes  de  carbone,  que  l’on  ob¬ 
tient  avec  un  mélange  d’aniline,  d’orthotoluidine  et  de 
paratoluidine  5  elles  sont  bien  connues  et  MM.  Emile  et 
Otto  Fischer  en  ont  préparé  les  hydrocarbures. 

Nous  n’étudierons  que  les  rosanilines  qui  résultent  des 
mélanges  suivants  : 

a-métaxylidine  et  aniline, 
paratoluidine  et  ortbotoluidine, 
a-métaxylidine  et  ortbotoluidine. 

a-MÉTAXYLlDINE  ET  ANILINE. 

Historique.  —  E11  1869  (*),  M.  Hofmann  observa  la 
formation  d’une  matière  colorante  analogue  à  la  fuchsine 
en  oxydant  un  mélange  d’aniline  et  de  xylidine. 

Il  fut  d’abord  porté  à  la  considérer  comme  un  homo¬ 
logue  supérieur  de  la  rosaniline  résultant  de  l’oxydation 
de  2mo1  de  xylidine  et  de  imo1  d’aniline,  conformément  à  ce 
qu’il  avait  observé  avec  la  rosaniline,  qui  dérive  de  2mo1 
de  toluidine  et  de  imo1  d’aniline.  Il  considéra  donc  comme 
probable  la  formule 

C22  R23  Az3  O. 


(‘)  Berichte  der  deutschen  chemischcn  Gesellschaft ,  t.  II,  p.  377. 
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Dans  une  Note  ultérieure  toutefois  (1870)  ( 1 ),  M.  Hof- 
mann  dit  qu’après  avoir  soumis  à  plusieurs  reprises  ces 
matières  colorantes  (obtenues  avec  de  la  xylidine  et  aussi 
avec  de  la  cumidine)  à  divers  essais,  il  a  dû  reconnaître 
qu’elles  ressemblent  tellement  h  la  rosaniline  ordinaire, 
dans  toutes  les  propriétés  et  même  dans  leur  composition 
élémentaire,  qu’il  est  disposé  à  admettre  que  l’oxydation 
d’amines  plus  complexes  que  la  toluidine  a  pour  effet  de 
brûler  un  ou  plusieurs  groupes  CH3,  de  sorte  que  finale¬ 
ment  il  se  forme  toujours  une  seule  et  même  matière  co¬ 
lorante. 

Il  conclut  en  disant  :  «  La  composition  de  corps  dont  la 
molécule  est  si  complexe  varie  si  peu  de  l’un  à  l’autre 
que,  pour  prouver  définitivement  par  l’expérience  leur 
identité,  011  rencontrera  de  très  grandes  difficultés  j  il 
paraît  donc  plus  convenable  de  ne  pas  conclure  pour  le 
moment.  »  ( Loc .  cit t.  VIII,  p.  61). 

La  transformation  de  cette  fuchsine  en  hydrocarbure 
nous  a  permis  de  résoudre  cette  question. 

Préparation  du  rouge  de  xylidine  et  d'aniline . 

k  °* 

3 .500  d’a-métaxylidine, 

6 .500  d’aniline, 

16  d’acide  arsénique  à  yS0!!. 

Ont  été  chauffés  à  200°  en  observant  les  précautions  usi¬ 
tées  dans  la  préparation  de  la  rosaniline. 

La  décoction  de  la  masse  brute  est  faite  avec  5ooht  d’eau. 
Le  poids  de  la  matière  colorante  soluble  dans  l’eau  et  pré¬ 
cipitée  par  le  sel  est  de  3kg,  3yo. 

Après  purification,  la  matière  présente  tous  les  carac¬ 
tères  de  la  rosaniline  ordinaire . 


(‘  )  Loc.  cit.,  t.  VIII,  p.  61. 
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Solubilité  du  chlorhydrate  dans  Veau . 

Rosaniline 

ordinaire.  de  la  xylidine. 
iks  d’eau  dissout.  .  .  .  2Sr,65  28r,63 

Leucaniline.  —  n oogr  de  chlorhydrate  purifié  sont 
traités  en  solution  aqueuse  par  l’étain  et  l’acide  chlorhy¬ 
drique  à  chaud  ;  en  quelques  heures  la  réduction  est  ter¬ 
minée.  On  sature  avec  du  sel  marin  qui  déplace,  de  sa  dis¬ 
solution,  le  chlorhydrate  de  leucaniline. 

Après  refroidissement,  la  masse  est  recueillie  sur  filtre, 
lavée,  exprimée  fortement,  redissoute  dans  ioUt  d’eau 
chaude,  et  traitée  par  un  courant  d’hydrogène  sulfuré. 

La  dissolution  privée  d’étain  est  étendue  à  i8oUt  et  ad¬ 
ditionnée  de  ykg  d’ammoniaque.  Obtenu  dans  une  si  grande 
quantité  d’eau,  le  précipité  est  facile  à  laver;  si  l’on  opé¬ 
rait  avec  une  dissolution  plus  concentrée,  il  serait  agglo¬ 
méré,  il  retiendrait  opiniâtrément  du  clilorure. 

Le  précipité  bien  lavé  est  redissous  dans  l’alcool  chaud 
auquel  on  ajoute  peu  à  peu  de  l’eau  bouillante,  jusqu’à 
ce  qu’il  se  produise  un  trouble  permanent.  Alors  on  aban¬ 
donne  au  refroidissement,  et  la  leucaniline  se  sépare  bien 
cristallisée.  On  a  obtenu  ainsi  d’une  première  cristallisa¬ 
tion,  et  en  partant  de  yoogr  de  fuchsine,  24ogr  d’une  très 
belle  leucaniline. 

A  l’état  de  pureté  cette  substance  ne  se  distingue  par 
aucun  de  ses  caractères  de  la  leucaniline  qui  dérive  de  la 
rosaniline  ordinaire;  sa  composition  centésimale  est  aussi 
la  même. 

Calcul. 

Analyse.  C2utI2lAz3.  C22H25Az3. 


C .  79,04  79,20  79,76 

H .  7,1 3  7  7?  56 


Cette  composition  correspond  à  la  formule  C20H2  1  Az3. 
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L? hydrocarbure .  —  .Pour  sa  préparation  011  a  suivi  la 
marche  indiquée  par  MM.  E.  et  O.  Fischer  (1). 

Le  rendement  est  bien  celui  indiqué  par  ces  auteurs; 
20ogr  de  leucaniliue  ont  produit  4o§r  de  carbure.  Contrai¬ 
rement  à  ce  que  l’on  observe  avec  le  carbure  correspondant 
à  la  rosaniline  ordinaire,  imprégné  d’une  masse  huileuse, 
qui  occasionne  de  grandes  pertes  à  la  purification,  notre 
hydrocarbure  a  cristallisé  rapidement  et  présenté  un  point 
de  fusion  constant  après  la  première  cristallisation  dans 
l’alcool.  Il  fond  «à  $9°,  5,  il  a  donc  le  même  point  de  fusion 
que  celui  obtenu  par  MM.  Fischer  avec  la  rosaniline  ordi¬ 
naire. 

Son  point  d’ébullition,  ainsi  que  celui  de  ses  homolo¬ 
gues  supérieurs,  est  situé  au  delà  de  la  température  où  le 
thermomètre  ordinaire  à  mercure  donne  des  indications 
précises. 

Nous  n’aurions  pu  le  déterminer  avec  précision,  si 

M.  Friedel  n’avait  mis  gracieusement  son  laboratoire,  à 

/ 

l’Ecole  des  Mines,  à  notre  disposition;  M.  Crafts  a  bien 
voulu  faire  cette  détermination  avec  nous,  à  l’aide  de  son 
excellent  thermomètre  à  air. 

Ce  carbure  distille  entièrement  entre  353°  et  354°,  7  C. 
à  la  pression  de  774mm. 

Voici  sa  composition  centésimale  : 

Calcul 

pour 

Analyse.  C20H18.  G22  H'22. 


C . .  q3,i5  93,02  92,3 

H .  7,01  6,98  7,70 


Elle  correspond  à  la  formule  C20H,S. 

Dans  toute  sa  manière  d’être  ce  carbure  se  comporte 
comme  celui  obtenu  de  la  rosaniline  ordinaire  par 


(J)  Annalen  der  C  hernie,  t.  CXCIV,  p.  270. 
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MM.  Fischer,  et  que  nous  avons  préparé  pour  pouvoir 
faire  la  comparaison. 

Tous  ces  faits  ne  laissent  aucun  doute  sur  la  nature  de 
la  matière  colorante  rouge  dérivant  du  mélange  de  xylidine 
et  d'aniline. 

Pour  comprendre  sa  formation,  il  n’est  nullement  néces¬ 
saire,  ainsi  que  le  pensait  M.  Hofmann  en  i8y5,  d’ad¬ 
mettre  que  CH3  de  la  xylidine  soit  brûlé-,  tant  que  l’on  se 
représentait  la  rosaniliue  comme  formée  de  2mo1  de  xyli¬ 
dine  et  de  irao1  d’aniline,  cette  manière  de  voir  s’imposait, 
étant  donnée  l’identité  du  résultat  final;  mais,  aujourd’hui 
que  l’on  sait  que  la  rosaniliue  a,  le  premier  terme  de  la 
série,  résulte  de  2mo1  d’aniline  et  de  imo1  de  paratoluidine, 
on  n’a  aucune  peine  à  formuler  l’équation  qui  figure  la 
transformation  d’un  mélange  de  xylidine  et  d’aniline  en 
rosaniline  ne  contenant  que  20  atomes  de  carbone, 

2CRH7Az-f-G8H11Az-h03=  2IPO  +  C20H2<  Az30, 

c’est-à-dire  qu’avec  deux  amines  dans  ce  cas  on  a  pu 
obtenir  le  même  corps  que  l’on  fait  d’habitude  avec  trois 
amines  différentes  dont  deux  sont  isomères. 

L’identité  des  deux  matières  colorantes  rouges  ainsi 
établie,  on  peut  en  tirer  les  conclusions  suivantes  : 
i°  Des  deux  groupes  CH3  que  l’a-métaxylidine 

C6H4,  CH3,  CH3  AzH2 
•  1  3  4 

renferme,  l’un  joue  le  rôle  de  la  paratoluidine 

C6 H4  (CH3 )  (  Az H2 ), 

1  4 

c’est-à-dire  qu’il  fournit  le  carbone  du  méthane;  l’autre 
tient  dans  la  molécule  finale  la  place  de  celui  de  l’ortho- 
toluidine  C6H\  (GIF  )  (  AzH2  ). 


X 


2 
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2°  La  constitution  du  carbure  d’où  dérive  aussi  la  rosa- 
niline  ordinaire  se  déduit  de  ces  mêmes  faits;  ce  carbure 
étant  identique  avec  celui  que  nous  avons  préparé  avec  la 
rosaniline  dérivée  de  l’a-métaxylidine  et  qui  contient  né¬ 
cessairement  son  CH3  dans  la  situation  méta,  par  rapport 
au  carbone  du  méthane,  est  donc  Je  mêtatolyldiphényl- 
méthane . 

ROUGE  DE  TOLUÈNE. 

Historique.  —  Le  rouge  de  toluène  a  été  obtenu  en 
1866  par  M.  Coupier  ( Bulletin  de  la  Société  industrielle 
de  Mulhouse ,  t.  XXXVI,  p.  259;  25  avril  1866),  en  trai¬ 
tant  l’alcaloïde,  dérivé  du  toluène  pur ,  par  le  procédé  à 
l’acide  arsénique. 

La  formation  de  matière  colorante  rouge,  dans  ces  con¬ 
ditions,  était  un  fait  nouveau  et  très  intéressant,  car  il 
était  en  contradiction  avec  ce  que  l’on  savait  à  cette  époque, 
par  les  expériences  de  M.  Hofmann,  sur  les  conditions 
de  formation  du  rouge  d’aniline;  ces  conditions  sont,  on 
se  le  rappelle,  le  concours  simultané  d’aniline  et  de  tolui- 
dine. 

L’observation  de  M.  Coupier  méritait  d’autant  plus 
d’attention  qu’elle  était  le  résultat  d’un  travail  exécuté 
dans  des  conditions  industrielles  sur  de  grandes  quantités 
de  matières,  et  avec  des  hydrocarbures  offrant  tous  les  ca¬ 
ractères  d’une  parfaite  pureté.  M.  Coupier,  certain  d’avoir 
préparé  sa  loluidine  avec  un  toluène  pur,  entièrement 
privé  de  benzine,  était  en  droit  de  conclure  que  le  rouge 
obtenu  par  lui  devait  être  parfaitement  distinct  de  celui 
que  Von  ne  peut  obtenir  qu’avec  le  mélange  d’aniline 
et  de  toluidine.  Son  mode  de  formation  étant  autre,  ses 
propriétés  étant  différentes,  il  lui  donna  le  nom  de  rouge 
de  toluène . 

L’un  de  nous,  chargé  par  la  Société  industrielle  de 
Mulhouse  d’examiner  ces  faits,  constata  d’abord  que  la 
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toluidine  préparée  par  M.  Coupier  avec  le  toluène  pur,  au 
lieu  d’étre  solide  et  de  fondre  à  45° C.,  caractères  qui  ap¬ 
partiennent  à  la  seule  toluidine  alors  connue,  était  liquide  ; 
que  cet  alcaloïde  renfermait  néanmoins  une  forte  propor¬ 
tion  de  toluidine  cristallisable,  et  que  le  restant  était  une 
matière  huileuse,  gardant  sa  forme  liquide,  même  à  une 
très  basse  température. 

Son  point  d’ébullition  constant,  de  i98°G.,  excluait 
d’ailleurs  la  possibilité  de  la  présence  d’aniline. 

D  autre  part,  il  fut  prouvé  par  une  série  d’essais  métho¬ 
diques  qu’aucun  mélange  de  toluidine  cristallisable  et  d’a¬ 
niline  ne  valait,  au  point  de  vue  de  la  production  du  rouge, 
cette  toluidine  liquide  de  M.  Coupier. 

Il  conclut  donc  avec  M.  Coupier  :  «  Eu  égard  aux  ma¬ 
tières  premières  employées,  le  rouge  obtenu  avec  l’aniline 
et  la  toluidine  cristallisées  pures  n’est  pas  le  même  que  ce¬ 
lui  fait  avec  la  toluidine  liquide.  Ce  dernier  doit  avoir  une 
composition  différente,  en  un  mot,  il  doit  être  une  ma¬ 
tière  nouvelle...  ».  L’aniline  commerciale,  qui  contient 
l’aniline  pure,  la  toluidine  cristallisable,  doit  aussi  conte¬ 
nir  la  toluidine  liquide;  par  conséquent,  les  rouges  que 
l’on  en  obtient  sont  forcément  un  mélange  de  deux  rouges  5 
l’un  produit  par  l’aniline  pure  et  la  toluidine  cristalli¬ 
sable  :  c’est  un  sel  de  rosaniline;  le  second,  produit  parla 
toluidine  liquide  :  c’est  celui  que  M.  Coupier  appelle 
rouge  de  toluène ,  et  avec  raison,  car  le  produit  qui  lui 
donne  naissance  n’est  pas  le  corps  que  les  chimistes  ap¬ 
pellent  toluidine  (1). 

C’est  à  cette  occasion  que  fut  découverte  l’orthotolui- 
dine,  et  l’on  sut  ainsi  que  le  a  rouge  de  toluène  »  de 
M.  Coupier  était  le  résultat  de  l’oxydation  d’un  mélange 
de  paraloluidine  et  d’orthoioluidine,  mode  de  formation (*) 


(*)  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse ,  t.  XXXVI,  p.  272 
(20  mai  1866). 
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qui  offre  la  plus  grande  analogie  avec  celui  de  la  rosani- 
line  a,  qui  résulte  du  mélange  de  paratoluidine  et  d’aniline. 

Comparant  alors  les  propriétés  du  rouge  de  toluène  à 
celles  delà  rosaniline,  il  constata,  au  milieu  des  plus  grandes 
ressemblances,  deux  caractères  distinctifs  :  la  rosaniline 
était  insoluble  dans  l’étber,  la  base  du  rouge  de  toluène 
s’y  dissolvait  un  peu}  les  chlorhydrates  différaient  égale¬ 
ment  par  leur  solubilité.  Le  litre  d’eau  ne  dissout  que,  2S* 
ou  3gr  de  sel  de  rosaniline,  tandis  qu’il  en  dissout  à  peu 
près  le  double  de  rouge  de  toluène  (1  ). 

L’analyse  élémentaire  aussi  parut  engager  à  considérer 
le  rouge  de  toluène  comme  un  homologue  supérieur  de  la 
rosaniline  }  mais,  dans  cette  question  délicate,  il  y  avait  en¬ 
core  trop  d’inconnu  pour  que  cette  conclusion  pût  se  dé¬ 
gager  indubitablement  des  faits  connus  alors. 

En  faisant  l’analyse  immédiate  du  rouge  de  toluène  pour 
laquelle  les  faibles  caractères  distinctifs  furent  utilisés, 
l’auteur  du  Mémoire  que  nous  analysons  vit  ces  caractères 
s’affaiblir  à  mesure  qu’avançait  le  travail  de  fractionne¬ 
ment  par  cristallisations  successives.  Tandis  que  des  ma¬ 
tières  plus  solubles  et  plus  riches  en  carbone  s’accumu¬ 
laient  dans  les  eaux  mères,  le  produit  cristallisé  accusait 
une  solubilité  dans  l’eau  qui  se  rapprochait  de  plus  en  plus 
de  celui  du  chlorhydrate  de  rosaniline. 

La  solubilité  de  la  base  dans  l’éther  devint  moindre  à 
mesure  qu’avançaient  les  purifications,  et  il  en  conclut  que 
le  rouge  de  toluène  contenait  de  la  rosaniline  ordinaire, 
mélangée  à  un  homologue  supérieur  qu’il  ne  put  ni  isoler 
ni  caractériser  (/oc.  cil.,  p.  198-209). 

L’action  de  l’acide  iodhydrique  sur  le  rouge  de  toluène 
vint  confirmer  ces  résultats. 

Ce  mode  de  réduction  énergique,  que  venait  alors  d’em- 


(*)  Thèse  de  Chimie  présentée  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Lyon,  1871, 
p.  118  (  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5e  série,  t.  VIII,  p.  197). 
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ployer  M.  Bertlielot  avec  grand  succès,  avait  permis  de 
reconnaître  une  différence  fondamentale  entre  la  rosani- 
line  a,  formée  par  le  concours  de  l’aniline  et  de  la  toluidine 
cristallisée,  qui,  sous  l’influence  de  l’action  hydrogé- 
nante,  s’était  dédoublée  en  aniline  et  en  toluidine  cristalli¬ 
sée  ;  et  la  rosaniline  a(3  ou  rosaniüne  commerciale,  obtenue 
avec  un  mélange  d’aniline  et  de  deux  toluidines  isomères, 
qui  de  même  avait  reproduit  les  trois  alcaloïdes  qui  avaient 
servi  à  sa  production. 

Le  rouge  de  toluène  soumis  à  la  même  épreuve  produi¬ 
sit  les  deux  toluidines,  ce  que  l’on  pouvait  prévoir*,  mais, 
en  outre,  les  produits  de  l’hydrogénation  renfermaient  de 
notables  quantités  d’aniline.  En  un  mot,  le  rouge  de  to¬ 
luène  avait  donné  les  mêmes  alcaloïdes  que  la  rosaniline 
ordinaire.  Si  le  rouge  de  toluène  ne  s’était  dédoublé  qu’en 
ortbo  et  en  paratoluidine,  il  eût  été  permis  d’en  conclure 
qu’elle  est  l’homologue  supérieur  de  la  rosaniline. 

Mais  la  présence  de  l’aniline,  dans  l’état  de  la  question, 
ne  pouvait  être  interprétée  qu’en  admettant  l’identité  de 
ce  produit  extrait  du  rouge  de  toluène  avec  la  rosaniline 
ordinaire.  A  l’exemple  de  M.  Hofmann,  l’auteur  s’expliqua 
cette  identité  en  pensant  que  l’ortho toluidine  pouvait 
perdre,  sous  l’influence  oxydante  de  l’acide  arsénique,  son 
groupe  CH3  pour  se  transformer  en  aniline. 

Les  travaux  de  MM.  Émile  et  Otto  Fischer,  sur  la  con¬ 
stitution  de  la  rosaniline,  montrent  qu’une  autre  interpré¬ 
tation  est  possible,  ainsi  que  cela  résulte  de  l’examen  de 
la  formule  développée  du  rouge  de  toluène  considéré 
comme  homologue  supérieur  de  la  rosaniline,  renfermant 
21  atomes  de  carbone  et  résultant  du  concours  de  3  molé¬ 
cules  de  toluidine.  Voici  cette  formule  : 

C6H3  (CH3)  AzH2 

I 

C6  H4  (  AzH2  )  -  C  -  C6  H3  (  CH3  )  Az  H3 


OH 
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L’hydrogène,  en  se  fixant  sur  cette  molécule,  peut,  en  en 
détachant  le  groupe  CcH4AzH2,  le  transformer  en  aniline 
pour  la  meme  raison  pour  laquelle,  en  se  fixant  sur  le 
groupe  C°  H3  (CH3)  Azii2,  il  peut  donner  naissance  à  de 
la  toluidine. 

Cette  discussion  montre  que  l’on  ne  peut  plus  aujour¬ 
d’hui  attacher  la  même  valeur  aux  résultats  de  l’action  de 
l’acide  iodhydrique;  en  effet,  deux  rosanilines  différentes 
peuvent  donner  par  hydrogénation  les  mêmes  alcaloïdes, 
et  il  nous  a  paru  nécessaire  de  reprendre  ce  travail  en  met¬ 
tant  à  profit  toute  l’expérience  acquise  et  toutes  les  don¬ 
nées  accumulées  par  les  progrès  faits  dans  l’intervalle. 
Néanmoins,  ainsi  qu’on  le  verra,  le  résultat  obtenu  n’est 
pas  absolument  satisfaisant. 

Préparation  du  rouge  de  toluène.  —  En  purifiant  les 
matières  premières  nécessaires  à  ce  travail,  nous  avons 
mis  tous  nos  soins  à  éloigner  l’aniline  et  la  xylidine  qui 
pouvaient  y  être  contenues  par  suite  d’une  rectification 
incomplète  du  toluène. 

jÇ  Les  proportions  des  deux  amines,  qui  donnent  les  meil¬ 
leurs  rendements  en  matière  colorante  rouge,  sont  de  deux 
parties  d’orthotoluidine  et  d’une  de  paratoluidine.  C’est 
dans  ce  rapport  que  les  contient  la  toluidine  liquide,  faite 
avec  le  toluène,  quand  on  en  a  séparé  par  le  froid  le  plus 
de  paratoluidine  possible. 

La  purification  de  ce  produit  est  assez  difficile.  De  toutes 
les  fuchsines  que  nous  avons  eues  entre  les  mains,  c’est 
celle-ci  qui  nous  a  donné  le  plus  de  peine,  pour  en  obte¬ 
nir  un  produit  cristallisable. 

Le  chlorhydrate  se  dépose  de  ses  dissolutions  bouillantes 
en  petits  cristaux  grenus  qu’il  faut  laisser  sécher  à  basse 
température,  à  cause  de  leur  fusibilité. 

Le  litre  d’eau  en  dissout  à  froid  5gt’,  55. 

La  base  ne  présente  aucun  caractère  particulier,  si  ce 
n’est  qu’elle  cristallise  plus  difficilement  que  la  rosaniline 
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ordinaire 5  elle  est  un  peu  soluble  dans  l’éther,  dont  ikg 
dissout  ogr,  84ov 

Leucaniline.  • —  2kg  de  rouge  de  toluène  ont  été  consa¬ 
crés  à  cette  préparation;  la  réduction  a  été  faite  comme 
précédemment  avec  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique.  La 
purification  de  la  leucaniline  présente  aussi  quelques  diffi¬ 
cultés;  il  a  été  nécessaire  de  faire  cristalliser  le  chlorhy¬ 
drate  plusieurs  fois  dans  l’acide  chlorhydrique  concentré, 
avant  de  le  traiter  par  l’ammoniaque. 

AP  rès  cristallisation  dans  l’alcool,  on  n’a  obtenu  que 
66o§r  de  produit  pur,  dont  une  partie  a  été  recristallisée 
dans  l’éther  pour  les  besoins  de  l’analyse  élémentaire. 


Calculé  pour 

Trouvé. 

C21  H23  Az3. 

C22H25  Az3. 

c.. ... 

••  79>6' 

79>49 

79  ’67 

H  .  .  . 

7,-20 

7,25 

7,56 

Hydrocarbure.  —  Il  a  été  préparé  comme  les  précé¬ 
dents  ;  avec  3oogrde  leucaniline  on  en  a  obtenu  6gëv,  soit 
a3  pour  ioo. 

Ce  carbure  ne  cristallise  qu’avec  peine;  il  reste  en  sur¬ 
fusion  pendant  des  mois.  Sa  dissolution  dans  l’alcool  mé- 
tliylique  laisse  déposer  des  gouttelettes  huileuses  qui  se 
solidifient  en  mamelons  cristallins;  il  fond  à  environ  35°. 

Pendant  la  distillation  la  température  a  de  la  peine  à  se 
fixer;  la  plus  grande  partie  passe  entre  36o  et  363.  Sa 
combustion  n’a  pas  été  faite,  ce  corps  n’offrant  pas  les  ca¬ 
ractères  d’une  substance  pure. 

Dans  l’ensemble  de  ses  caractères,  le  rouge  de  toluène 
ne  présente  pas  la  netteté  des  deux  précédentes  rosanilines, 
et  l’on  ne  saurait  conclure  avec  une  entière  certitude  que 
cette  matière  constitue  une  espèce  chimique  contenant 
21  atomes  de  carbone. 

Les  doutes  qui  devaient  nous  rester,  nous  avons  essayé 
de  les  lever  en  préparant  par  une  voie  différente  une  leu- 
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caniline  renfermant  21  atomes  de  carbone  ;  nous  avons 
utilisé  dans  ce  but  une  méthode  de  MM.  Emile  et  Otto 
Fischer  (1). 

imo1  d’hydrure  de  benzoyle  paranitré  a  été  mélangée  avec 
2mo1  de  chlorhydrate  d’orthotoluidine  et  avec  du  chlorure 
de  zinc  5  on  a  chauffé  d’abord  au  bain-marie  pendant  trois 
heures,  puis  au  bain  d’huile  à  i4o°G.,  en  remuant  fré¬ 
quemment. 

Au  bout  de  quatorze  heures,  la  réaction  paraissant 
achevée,  la  masse  est  dissoute  dans  l’eau  acidulée  et  débar¬ 
rassée  de  l’aldéhyde  non  combinée  par  un  courant  de 
vapeur  d’eau-,  puis  le  tout  est  additionné  de  soude  jusqu’à 
réaction  alcaline  et  soumis  à  une  nouvelle  distillation 
dans  un  courant  de  vapeur  d’eau,  pour  éloigner  l’excès 
d’orthotoluidine. 

La  base  est  alors  lavée  et  dissoute  dans  l’alcool.  Cette 
base  nitrée  est  ensuite  réduite  par  l’étain  et  l’acide  chlor¬ 
hydrique  5  après  élimination  de  l’étain,  le  corps  amidé  est 
précipité  à  deux  reprises  par  l’acide  chlorhydrique  con¬ 
centré,  puis  la  solution  étendue  du  chlorhydrate  est  pré¬ 
cipitée  par  l’ammoniaque.  Finalement  la  base  séchée  est 
recristallisée  dans  l’alcool  et  dans  l’éther;  de  ce  dernier 
dissolvant  elle  se  dépose  sous  forme  de  petits  mamelons 
réguliers,  composés  d’aiguilles  qui  rayonnent  dans  toutes 
les  directions. 

Dans  toutes  ces  manipulations,  elle  s’est  comportée 
comme  la  leueaniline  du  rouge  de  toluène. 

Quoique  le  point  de  fusion  des  leueanilines  soit  variable 
avec  le  dissolvant  d’où  elles  se  sont  déposées  et  se  modifie 
même  sous  la  seule  influence  du  temps,  nous  avons  fait 
une  détermination  comparative  avec  la  leueaniline  du 
rouge  de  toluène  ;  chacun  de  ces  deux  corps  a  été  recris- 
tall  isé  dans  l’éther.  Nous  avons  observé  pour  les  deux, 


(‘)  Berichte  der  deutsch.  chern.  Gescllsch.,  t.  XV,  p.  676. 
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en  opérant  simultanément,  le  point  de  fusion  de  i3y°  C. 

Sans  vouloir  attacher  à  cette  donnée  numérique  plus  de 
valeur  qu’elle  ne  mérite,  nous  faisons  observer  qu’elle  est 
appuyée  par  l’analyse  élémentaire  de  cette  leucaniline 
synthétique;  cette  analyse  conduit  ainsi  à  la  formule 
C21H23Az3  : 

Expérience.  Calcul. 


c .  79>37  79-49 

H  .  7  ,4 2  7 ,25 


D’après  cette  analyse,  elle  paraît  même  plus  pure  que 
la  leucaniline  du  rouge  de  toluène. 

Son  mode  de  formation  s’explique  par  les  équations  sui¬ 
vantes  : 

C6H4(Az02)C0H  4-  2  C7H7AzH2 

Hydrure  de  benzoyle  Orthotoluidxne. 
paranitré. 

r=C6H4(Az02)CH(2C7H6AzH2)  4-  II2  O  ; 

Base  nitrée. 

et  par  réduction  du  groupe  AzO2,  on  a 

CG  H4  Az  H2  CH  (  2  C7  H6  Az  H2  )  ou  C21  H23  Az3. 

Leucaniline  du  rouge  de  toluène. 

Ajoutons  que  par  oxydation  en  dissolution  alcoolique 
par  le  chloranyle,  elle  produit  une  matière  colorante  qui 
se  comporte  comme  le  rouge  de  toluène. 

Nous  l’eussions  volontiers  transformée  en  hydrocarbure 
correspondant,  mais  il  aurait  fallu  sacrifier  à  celte  opé¬ 
ration  plus  de  matière  que  nous  ne  pouvions  y  consacrer. 

En  coordonnant  et  discutant  tous  ces  faits,  on  arrive  à 
conclure  que  le  corps  C21H23Az30  peut  bien  former  la 
majeure  partie  de  la  base  du  rouge  de  toluène;  mais  qu’il 
y  a  quelque  chose  de  plus  qui  ôte  à  toutes  les  réactions 
leur  netteté,  et  que  nous  retrouverons  en  partie  en  oxy- 
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dant  l’orthotoluidine  seule  par  l’acide  arsénique  •  c’est  une 
réaction  secondaire  dont  les  produits,  sans  doute  aussi  des 
matières  colorantes  rouges,  sont  difficiles  à  séparer  de  la 
masse  principale. 

ROUGE  DE  XYLIDINE  ET  d’oRTHOTOLUIDINE  . 

Un  mélange  de  2mo1  d’orthotoluidine  et  de  imo1  d’a-mé- 
taxylidine  se  transforme  en  matière  colorante  rouge  sous 
l’influence  oxydante  de  l’acide  arsénique. 

Il  n’y  a  rien  de  particulier  à  noter  pour  cette  prépara¬ 
tion,  cpii  se  fait  dans  d’excellentes  conditions^  le  rende¬ 
ment  est  le  même  que  celui  des  meilleures  anilines  com¬ 
merciales,  employées  à  la  fabrication  des  fuchsines. 

En  purifiant  cette  matière  colorante  rouge,  on  remarque 
sans  peine  qu’elle  se  dissout  plus  facilement  que  les  pré¬ 
cédentes,  et  que  sa  base  aussi  est  plus  soluble  dans  la  ben¬ 
zine  et  dans  l’éther. 

Chlorhydrate. 


iht  d’eau  à  20°  dissout .  iysr 

iks  d’éther  *  .  osr,875 


Le  chlorhydrate  cristallise  assez  difficilement. 

J 

On  réussit  cependant  en  chauffant  sa  dissolution  saturée 
à  froid  et  en  ajoutant  à  chaud  de  petites  quantités  d’eau 
salée,  ce  qui  en  diminue  la  solubilité. 

Il  se  forme  ainsi  des  cristaux  neLs,  quoique  petits,  qu’on 
sépare  rapidement  des  eaux  mères  en  les  déposant  sur  du 
papier  buvard,  et  en  les  séchant  à  la  température  ordi¬ 
naire  sous  une  cloche,  au-dessus  d’acide  sulfurique. 

Cette  fuchsine  teint  la  laine  avec  une  nuance  rouge  plus 
violacée  que  les  précédentes. 

Leucaniline .  — Elle  a  été  préparée  avec  du  chlorhydrate 
préalablement  bien  purifié,  et  en  suivant  d’ailleurs  la 
même  marche  que  pour  ses  congénères. 

2kg,5oo  de  chlorhydrate  nous  ont  fourni  6oogr  de  leuca- 
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niline  bien  cristallisée  (une  notable  portion  se  retrouve 
dans  les  eaux  mères,  mais  dans  un  état  de  pureté  bien  in¬ 
férieur). 

Cette  leucaniline  se  distingue  des  précédentes  par  une 
solubilité  plus  grande  dans  l’éther,  l’alcool,  etc. 

Son  analyse  élémentaire  donne  les  résultats  suivants  : 


Analyse.  C22H27Az3. 

c .  79>73  79. 76 

H .  7,63  7,56 

Az .  12 ,72  12,68 

Hydrocarbure.  —  La  préparation  de  ce  corps  s’est  faite 


dans  de  bonnes  conditions  :  3oogr  de  leucaniline  en  ont 
fourni  6o§r,  c’est-à-dire  20  pour  100. 

Ce  carbure  cristallise  facilement  et  est 'facile  à  purifier. 
Son  point  de  fusion  est  de  y3°,  et  il  bout  d’une  manière 
constante  entre  3 76°  et  877°, 3,  à  la  pression  de 
Son  analyse  conduit  à  la  formule  C22H22. 

J 

Trouvé.  Calculé. 


C .  92,34  92,80 

H .  7’ 84  7,70 


Cet  hydrocarbure  est  le  tritolylméthane  CH(C7H7)3, 
carbure  symétrique  comme  le  tripliénylméthane 

C  H  (C6  H5)3. 

En  dehors  des  rosanilines  que  nous  venons  de  décrire, 
nous  avons  préparé,  mais  en  petite  quantité,  deux  autres 
corps  de  la  même  classe. 

5.  Une  fuchsine  obtenue  avec  le  mélange  de  imo1  de 
mésidine  et  de  2mo1  d’aniline  est  considérée  par  nous 
comme  isomère  du  rouge  de  toluène  \  car  ici  les  2 (CH3) 
sont  réunis  dans  un  seul  groupe  C6R4,  parce  qu’ils  pro¬ 
viennent  de  la  mésidine,  tandis  que  dans  le  rouge  de  to¬ 
luène  ils  sont  réparlis  dans  deux  groupes  C6R.4. 

Ann.  de  Chirn.  et  de  Phrs.,  6e  série,  t.  Il  (Juillet  188^.) 
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Cette  fuchsine  a  été  préparée  avant  nous  par  M.  Hof- 
mann  (1875)  ( 1  ),  qui  hésite  à  la  considérer  comme  un 
homologue  supérieur  de  la  rosaniline. 

Voyant  sa  composition  centésimale  et  ses  propriétés  si 
voisines  de  celles  de  la  fuchsine,  il  est  disposé  «  à  croire 
que,  toutes  les  fois  que  l’on  oxyde  des  amines  plus  com¬ 
plexes  que  la  toluidine,  ce  sont  les  groupes  CH3  qui  sont 
brûlés,  de  telle  sorte  qu’il  se  forme  finalement  une  seule  et 
même  matière  colorante  »  ( loc .  cit.). 

Nous  venons  de  faire  voir  que  l’a-métaxylidine,  homo¬ 
logue  supérieur  de  la  toluidine,  est  parfaitement  apte  à 
produire  des  rosanilines,  soit  avec  l’aniline,  soit  avec 
l’orthotoluidine,  et  que  cette  production  a  lieu  dans  d’ex¬ 
cellentes  conditions;  la  préparation  des  hydrocarbures 
correspondants  prouve  que  l’a-métaxylidine  ne  perd  nul¬ 
lement  CH3  pendant  l’oxydation,  pas  plus  que  l’orthoto- 
luidine;  et  l’existence  d’homologues  supérieurs  de  la  rosa¬ 
niline  ne  peut  plus  être  mise  en  doute. 

Cette  interprétation  de  M.  Hofmann  doit  donc  être 
abandonnée;  reste  à  expliquer  pourquoi  la  composition 
centésimale  est  si  voisine  de  celle  de  la  rosaniline  ordi¬ 
naire.  La  raison  de  ce  phénomène  se  voit  sans  difficulté. 

A  l’époque  où  M.  Hofmann  a  formulé  son  opinion,  il  se 
représentait  encore  le  rouge  de  mésidine  comme  résultant 
du  concours  de  2mo1  de  mésidine  et  de  imo1  d’aniline,  ce  qui 
conduisait  à  une  rosaniline  C24H29Az30;  c’est-à-dire 
qu’il  lui  attribuait  un  poids  moléculaire  et  une  teneur  en 
carbure  beaucoup  plus  élevés  que  ceux  qui  reviendraient 
à  cette  matière  colorante,  d’après  ce  que  nous  ont  appris 
les  travaux  de  MM.  Émile  et  Otto  Fischer,  sur  la  consti¬ 
tution  des  rosanilines;  le‘rouge  de  mésidine  ne  saurait 
être,  d’après  cela,  que  C21H23Az30,  isomère  du  ronge  de 


(‘)  Berichte  der  deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  VIII,  p.  61. 
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toluène  et  d’une  composition  très  voisine  de  celle  de  la 
rosaniline  ordinaire. 

6.  Nous  avons  préparé  une  sixième  rosaniline,  par 
l’oxydation  de  imo1  d’a-métaxylidine  avec  2mo1  de  y-mé- 
taxylidine. 

La  formation  de  cette  matière  colorante  est  intéres¬ 
sante,  parce  qu’elle  a  été  obtenue  comme  le  rouge  de  to¬ 
luène,  sans  aniline,  par  le  mélange  de  deux  alcaloïdes 
isomères. 

Cette  rosaniline  contient  sans  doute  24  atomes  de  car¬ 
bone,  mais  la  difficulté  de  nous  procurer  la  y-métaxylidine 
en  quantité  suffisante  nous  a  empêchés  de  n^uarer  l’hy¬ 
drocarbure  correspondant. 

A  cette  liste  de  rosanilines,  ou  homologues,  ou  isomères, 
on  peut  en  ajouter  deux  autres,  obtenues  par  M.  Hofinann, 
en  oxydant  un  mélange  d’aniline  et  d’amido-pentaméthyl- 
benzine,  et  un  mélange  d’aniline  et  d’amido-durol  ( loc . 
cit.). 

II. 

CONDITION  DE  FORMATION  DES  ROSANILINES. 

En  examinant  le  rôle  de  chacune  des  amines  étudiées 
par  nous  au  point  de  vue  de  la  formation  des  rosanilines, 
on  arrive  à  les  diviser  en  trois  catégories,  formant  trois 
séries  d’homologues  dont  les  trois  dérivés  amidés  isomères 
du  toluène  forment  le  type. 

Dans  la  première  nous  rangeons  :  la  paraloluicline,  l’a- 
métaxylidine,  la  mésidine-,  d’après  les  essais  de  M.  Hof- 
mann,  nous  pouvons  ajouter  à  cette  liste  l’amidopenta- 
méthylbenzine. 

Ces  quatre  alcaloïdes  possèdent  les  caractères  communs 
suivants  :  chaufiés  seuls,  ou  deux  à  deux  avec  l’acide  arsé- 
nique  ou  le  biclilorure  de  mercure,  ils  11e  produisent  au¬ 
cune  matière  colorante  rouge.  Mais, mélangés  avec  l’aniline, 
la  pseudotoluidine  ou  une  autre  amine  de  la  deuxième  ca- 
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tégorie,  ils  en  produisent  dans  les  conditions  normales  de 
la  fabrication  industrielle. 

Il  est  à  remarquer  que  les  quatre  alcaloïdes  que  nous  avons 
nommés  possèdent  tous  un  groupe  CH3  au  moins,  qui,  par 
rapport  à  AzH2,  jouit  des  propriétés  des  paradérivés. 

C’est  ce  groupe  qui  fournit  le  groupe  nécessaire  pour 
unir  les  trois  résidus  d’amines  aromatiques  et  engendrer  le 
groupement  caractéristique  du  triphénylmétbane  dont  dé¬ 
rivent  les  rosanilines,  ainsi  que  MM.  E.  et  O.  Fischer  l’ont 
démontré  (1).  *’ 

La  cumidine  et  l’amidotétramétliylbenzine,  que  M.  Hof- 
mann  ne  définit  pas  autrement  (dont  il  peut  exister  trois 
isomères)  et  qui  donnent  des  rosanilines  quand  on  les  em¬ 
ploie  mélangées  cà  l’aniline,  appartiennent  probablement 
aussi  à  la  classe  des  paradérivés. 

En  donnant  à  l’expression  homologue  sa  signification 
la  plus  étroite,  ces  diverses  amidométhylbenzines,  tout  en 
étant  les  homologues  de  l’an  ili  ne,  sont  à  considérer  comme 
étant  plus  particulièrement  les  homologues  de  la  parato- 
luidine  qui  est  le  type  en  meme  temps  que  le  premier  terme 
de  cette  série. 

Dans  la  deuxième  catégorie  nous  rangeons  les  alcaloïdes 
qui,  soit  seuls,  soit  mélangés  deux  à  deux,  ne  produisent 
pas  de  fuchsine,  mais  qui  en  produisent  quand  on  les  em¬ 
ploie  concurremment  avec  l’un  des  alcaloïdes  de  la  pre¬ 
mière  catégorie. 

Nous  en  avons  trouvé  trois,  qui  sont  l’aniline,  l’ortho- 
toluidine,  de  la  y-métaxylidine  C6  H3(  AzH2)  (CH3)  (CH3). 

126 

Ces  trois  forment  une  série  d’homologues  dont  l’aniline 
est  le  premier  terme. 

A  l’égard  de  l’orthotoluidinenous  devons  formuler  quel¬ 
ques  réserves;  le  rôle  de  cet  alcaloïde  a  été,  de  la  part  de 


(')  Annalén  der  C/iemie ,  t.  CXCIV,  p.  2^2  à  3oo. 
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l’un  de  nous,  i  objet  d’essais  répétés  à  plusieurs  reprises  ; 
et  il  n’a  pas  donné  des  résultats  entièrement  nets.  Nous 
croyons  devoir  tracer  ici  l’historique  de  cette  question. 

En  1868,  au  moment  de  la  découverte  de  cette  amine, 
appelée  alors  pseudotoluidine,  l’auteur,  décrivant  ses  pro¬ 
priétés,  rend  compte  ainsi  de  l’action  de  l’acide  arsénique 
sur  ce  corps.  «  Chauffée  avec  F  acide  arsénique  au  bain 
d’huile,  la  masse  s’est  colorée  en  violet,  et  il  s’est  trouvé 
un  peu  d’aniline  dans  les  (alcaloïdes)  échappés  ;  la  pseudo¬ 
toluidine  se  comporte  en  ceci  comme  V aniline,  elle  ne 
donne  pas  de  matière  colorante  rouge  (*  ).  » 

Bientôt  après,  ayant  constaté  qu’un  mélange  d’aniline 
et  d’orthotoluidine  est  capable  de  produire  du  rouge,  il  fut 
amené  à  examiner  de  nouveau  cette  réaction.  Cela  était 
d’ailleurs  devenu  nécessaire,  puisque  les  recherches  sur  le 
rouge  de  toluène  avaient  fait  admettre  la  transformation 
de  T  orthotoluidine  en  aniline. 

L’auteur  mit  un  soin  particulier  à  se  procurer  de  l’or- 
thotoluidine  dont  on  pouvait  croire  qu’elle  fut  pure  (2),  et 
il  vit  qu’en  prolongeant  l’action  de  l’acide  arsénique  à  200° 
plus  qu’on  ne  le  fait  pour  produire  de  la  fuchsine,  il  y  eut 
formation  d’une  matière  coloranle  rouge,  dont  la  quan¬ 
tité  fut  évaluée  à  10  ou  1  2  pour  100  du  poids  des  alcaloïdes 
transformés. 

Quelques  années  plus  tard  (1880),  ayant  eu  l’occasion 
de  répéter  tous  ces  essais  sur  une  plus  grande  échelle,  dans 
le  but  d’étudier  plus  particulièrement  cette  matière  colo¬ 
rante,  nous  dûmes  constater  que,  ni  le  mélange  d’ortho¬ 
toluidine  et  d’aniline,  ni  l’orthotoluidine  seule  ne  don¬ 
naient  des  rendements  satisfaisants  en  matière  colorante. 


(1)  Comptes  rendus,  t.  XVII,  p.  45.  —  Bulletin  de  la  Société  chimique 
de  Paris,  t.  II,  p.  c2ol\.  —  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse, 

1868,  p.  547. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5e  série,  t.  VIII,  p.  187. 
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Dans  1  intervalle,  les  conditions  d’expérimentation  avaient 
changé. 

L’industrie  avait  fait  des  progrès  dans  l’art  de  la  sépa¬ 
ration  des  alcaloïdes  ;et,  l’orthotoluidine étant  devenue  un 
produit  commercial,  les  premiers  essais  faits  par  l’un  de 
nous  avaient  porté  sur  ikg,3oo  de  pseudotoluidine,  quan¬ 
tité  considérable  pour  cette  époque  où  il  fallait  effectuer 
toutes  les  opérations  dans  des  appareils  de  laboratoire  5 
nous  avons  maintenant  des  dizaines  de  kilogrammes  d’or- 
tliotoluidine,  fabriquée  industriellement,  à  notre  disposi¬ 
tion  pour  ces  nouveaux  essais. 

Ces  derniers  méritent  évidemment  plus  de  confiance: 
car,  dans  les  premiers,  on  n’avait  pas  pu  tenir  compte, 
ainsi  que  cela  a  été  dit  plus  haut  ( 1  ),  de  la  présence  de  la 
xylidine,  qui  11’était  pas  exclue;  dans  cette  nouvelle  sé¬ 
rie,  au  contraire,  on  avait  pris  grand  soin  de  l’éliminer. 

Nos  résultats  ont  été  communiqués,  par  correspondance 
particulière,  à  MM.  Emile  etOtto  Fischer,  qui,  après  avoir 
déterminé  la  constitution  de  la  rosaniline  a,  voulaient  ré¬ 
péter  le  même  travail  sur  la  rosaniline  (3. 

Ces  chimistes  ayant  éprouvé  de  leur  côté  les  mêmes  dif¬ 
ficultés,  et  constaté  de  mauvais  rendements,  nous  expli¬ 
quâmes,  d’un  commun  accord,  la  formation  de  la  matière 
colorante  rouge  par  la  présence,  dans  l’aniline  et  l’ortho- 
toluidine,  soit  d’un  peu  de  paratoluidine,  soit  d’un  peu 
d’a-métaxylidine,  amine  qu’il  est  impossible  d’en  séparer 
totalement  (2). 

Nous  considérons,  d’après  ce  qui  précédera  rosaniline  [3 
comme  un  mélange  de  rouge  de  toluène  et  de  rouge  de 
xylène.  De  cette  manière  disparaît  une  contradiction  entre 
les  anciennes  expériences  de  l’un  de  nous  et  les  déductions 
que  MM.  Emile  et  Otto  Fischer  ont  tirées  de  leurs  travaux. 


(')  yinnales  de  Chimie  et  de  Physique,  4e  série,  t.  XXVI,  p.  2^8. 
(2)  Berichte  der  deutschenchem.  Gesellsch,,  t.  XIII,  p.  22o4;  1880. 
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Par  là,  cependant,  ne  se  trouve  pas  entièrement  éclaircie 
la  formation  de  la  matière  colorante  rouge  avec  l’orthoto- 
luidine  seule. 

Quelque  soin  que  nous  ayons  mis  à  purifier  celle-ci, 
nous  avons  toujours  obtenu  des  quantités  appréciables  de 
fuchsine,  environ  6  pour  ioo  -,  ce  qui  est  peu  au  point  de 
vue  industriel,  mais  ce  qui  n’est  pas  négligeable  au  point 
de  vue  scientifique. 

MM.  Emile  et  Otto  Fischer  n’ont  trouvé  que  -  pour  ioo  ; 
mais  cela  tient  à  la  manière  de  déterminer  le  poids  de  la 
matière  colorante  rouge  ;  ils  se  servaient  de  l’acide  sulfu¬ 
reux  qui,  d’après  M.  Caro,  forme  avec  la  fuchsine  une  com- 
bi  liaison  peu  soluble.  Cette  méthode  occasionne  des  pertes; 
nous  avons  pesé  la  fuchsine  obtenue  après  avoir  transformé 
la  matière  colorante  d’abord  en  base  qui  a  été  lavée  à  l’é¬ 
ther  5  on  peut  admettre  que  cette  méthode  donne  des  ré¬ 
sultats  trop  forts  et  que  la  vérité  est  entre  deux.  Mais,  quoi 
qu’il  en  soit,  il  faut  admettre,  ou  que  rorthotoluidine  re¬ 
tient  avec  opiniâtreté  de  petites  quantités  de  paratoluidine 
ou  d’a-métaxylidine  et  que  l’acide  arsénique  est  le  moyen 
le  plus  sensible  pour  déceler  la  présence  de  ces  corps;  ou 
bien  que,  à  la  température  élevée  à  laquelle  on  est  obligé 
d’opérer,  il  se  produit  des  transpositions  intramoléculaires 
partielles. 

JNous  pensons  avoir  épuisé  sur  l’orthotoluidine  tous  les 
moyens  que  la  Chimie  met  actuellement  à  notre  disposi¬ 
tion  ,  et  nous  croyons  que,  pour  le  moment,  on  ne  peut  aller 
plus  loin. 

Malgré  ces  résultats,  nous  n’hésitons  pas  à  nous  ranger 
de  l’avis  de  MM.  E.  et  Otto  Fischer,  et,  à  cause  des  faibles 
rendements,  qui  attestent  une  réaction  chimique  plus 
compliquée,  nousclassons rorthololuidinedansladeuxième 
catégorie,  et  la  considérons  comme  le  véritable  homo¬ 
logue  supérieur  de  l’aniline,  dans  le  sens  le  plus  étroit  de 
ce  mot. 
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Dans  la  troisième  catégorie,  nous  rangeons  les  îwnines, 
qui  ne  produisent  de  fuchsine,  ni  seules,  ni  entre  elles,  ni 
en  mélange  avec  les  alcaloïdes  des  deux  classes  précé¬ 
dentes  par  l’oxydation  à  l’acide  arsénique.  Telles  sont  la 
inétat o lui dine  et  la  xylidine  (3C6  H5,  CH3  CH3  AzIP. 


LE  NOMBRE  PROBABLE  DES  ROSANILINES ,  SOIT  HOMOLOGUES, 

SOIT  ISOMÈRES. 

Dès  que  I  on  sut  avec  certitude  que  l’aniline  ne  peut 
pas  produire  à  elle  seule  la  matière  colorante  dite  l'ouge 
d’aniline  ou  fuchsine  et  qu'il  fallait  en  outre  la  tolui- 
dine,  son  homologue  supérieur  (Hofmann,  i863),  on  ne 
fut  pas  longtemps  sans  s’apercevoir  que  l’on  peut  faire  de 
la  fuchsine  sans  aniline  (Coupier,  1866)  avec  les  alca¬ 
loïdes  du  toluène  et  du  xylène. 

M.  Hofmann,  continuant  dans  la  voie  qu’il  avait  inau¬ 
gurée,  montra  que,  dans  le  mélange  d’aniline  et  de  tolui- 
dine,  on  peut  remplacer  cette  dernière  par  ses  homologues 
supérieurs  :  la  xylidine,  la  cumidine,  la  mésidine, 
l’amidotétraméthylbenzine  ,  1  ’amidopentaméthylbenzine 

(1869-1875). 

Avec  tous  ces  corps,  il  obtint  de  belles  matières  colo¬ 
rantes  rouges,  si  ressemblantes  avec  la  fuchsine,  qu’il  re¬ 
cula  devant  l’idée  de  les  considérer  comme  homologues*,  et 
telles  étaient  les  difficultés  pratiques  qui  s’opposaient  à  la 
solution  expérimentale  de  la  question,  qu’il  ne  voulut  pas 
la  trancher,  préférant  admettre,  jusqu’à  preuve  du  con¬ 
traire,  qu’elles  sont  identiques  à  la  rosaniline  connue, quoi¬ 
que,  obtenues  avec  des  amines  de  plus  en  plus  compliquées  5 
que  tous  les  groupes  CH3,  sauf  un,  qui  font  partie  de  leur 
molécule,  sont  brûlés  pendant  la  réaction. 

La  découverte  des  hydrocarbures  correspondant  à  deux 
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rosanilines  différentes  a  résolu  la  question  en  faveur  de 
l’homologie  (Emile  et  Otto  Fischer,  1876-1778). 

Nous  avons  fait  connaître  de  nouveaux  termes  de  la  sé¬ 
rie  homologue  (1882)  et  avons  montré  de  plus  que,  dans 
les  mélanges  binaires  propres  à  la  production  de  la  rosa- 
niline,  on  peut  remplacer  non  seulement  la  paratoluidine 
par  ses  homologues,  mais  même  l’aniline  par  des  alcaloïdes 
isomères  des  précédents,  tels  que  l’orthotoluidine  et  la 
y-métaxylidine. 

Cette  dernière  observation  augmente  de  beaucoup  le 

nombre  des  rosanilines  isomères  et  homologues  qui  peuvent 

•  ' 

exister,  et  il  nous  semble  possible,  avec  les  données  qui 
précèdent,  de  prévoir  ce  nombre  dès  maintenant. 

Pour  résoudre  la  question,  nous  admettrons  que,  pendant 
la  formation  de  la  rosaniline,  les  homologues  supérieurs 
de  la  paratoluidine  et  ceux  de  l’aniline  ne  perdent  pas 
CH3  par  oxydation,  mais  que  tous  les  groupes  CH3  se  re¬ 
trouveront  dans  la  rosaniline  correspondante.  Nous  ne 
connaissons  aucun  fait  qui  contredise  cette  proposition,  et 
nous  en  avons  signalé  plusieurs  qui  l’appuient. 

Nous  n’envisagerons  que  les  rosanilines  qui  résultent  du 
concours  de  deux  alcaloïdes  seulement. 

Nous  excluons  de  la  discussion  les  rosanilines  qui  ré¬ 
sultent  du  mélange  de  trois  amines,  parce  que  les  mêmes 
peuventêtre  obtenues  avec  deux  alcaloïdes  convenablement 
choisis,  ainsi  que  nous  l’avons  reconnu  en  constatant  que 
l’a-métaxylidine  peut  remplacer  2  molécules  des  Lolui- 
dines  ortho  et  para. 

Nous  bornerons  la  discussion  aux  amines  dérivées  des 
méthylbenzines  seulement,  aucun  fait  ne  nous  permettant 
de  nous  rendre  compte  du  rôle  des  éthylbenzines  et  homo¬ 
logues. 

Ces  limites  étant  posées  d’avance,  nous  pouvons  procé¬ 
dera  l’examen  des  amines  isomères  ou  homologues  propres 
à  la  production  des  rosanilines. 
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Dans  le  Chapitre  précédent,  nous  avons  montré  que 
parmi  ces  amines  on  peut  distinguer  trois  catégories.  A  la 
première  appartiennent  «  la  paratoluidine,  l’a-métaxyli- 
dine,  la  mésidine  ».  Leur  rôle  est  de  fournir  le  carbone  de 
méthane-,  leur  caractère  distinctif  au  point  de  vue  de  leur 
constitution  est  le  suivant  :  l’un  des  groupes  CH3  est  par 
rapport  h  Azli2  dans  la  situation  para . 

A  la  deuxième  catégorie  appartiennent  l’aniline,  l’orlho- 
toluidine,  la  y-métaxylidine  CcH3(AzH2)  (CH3)  (CH3). 

i  2  G 

Leur  constitution  présente  les  particularités  suivantes  : 

Dans  le  groupe  phényle  la  place  de  l’atome  d’hydrogène 
qui,  par  rapport  à  AzH2,  est  dans  la  situation  para,  n’est 
pas  occupée  par  CH3  ;  mais  cette  condition,  qui  est  néces¬ 
saire,  n’est  pas  suffisante  pour  les  homologues  de  l’aniline. 
Il  faut  en  outre  que  CH3  soit  avec  AzH2  dans  la  situation 
ortho,  comme  dans  l’orthotoluidine  et  la  y-métaxylidine, 
qu'il  y  ait  d’ailleurs  i  ou  2  (CH3)  dans  la  molécule  (dans 
la  y-métaxylidine  les  2 CH3  sont  dans  la  situation  ortho  par 
rapport  à  AzH2). 

Si  aucun  des  2  atomes  de  H  désigné  ci-dessus  n’est  oc¬ 
cupé  par  CH3,  ainsi  que  cela  a  lieu  pour  la  métatoluidine 
et  la  xylidine  (1,  3,  5),  l’alcaloïde  est  impropre  à  la  pro¬ 
duction  des  rosanilines. 

Il  se  présente  ici  une  incertitude  que  nous  devons  si¬ 
gnaler  :  à  quelle  catégorie  appartiendrait  un  alcaloïde  con¬ 
tenant  2 CH3,  l’un  dans  la  situation  ortho  et  l’autre  dans 
la  situation  mêla,  tel  que  l’amido-orthoxylène 

C6 H3  (AzH2)  (CH3)  (CH3)? 

12  3 

Nous  11e  possédons  aucun  fait  expérimental  propre  à  ré¬ 
soudre  cette  question. 

Mais,  puisqu’il  y  a  incertitude,  nous  envisagerons  succès- 
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sivement  les  deux  cas  extrêmes  possibles,  en  considérant 
les  alcaloïdes  ainsi  constitués  comme  appartenant  à  la 
deuxième,  puis  à  la  troisième  catégorie. 

Le  terme  le  plus  élevé,  l’amido  pentaméthylbenzine, 
contient  nécessairement  AzH2  et  CH3  dans  la  situation 
i ,  4-  Aussi  cette  amine  est-elle  apte  à  produire,  avec  le  con¬ 
cours  de  l’aniline,  de  belles  matières  colorantes  rouges 
(Hofmann,  i8y5). 

L’amido-tétraméthylbenzine  peut  fournir  trois  isomères, 
dont  deux  appartiennent  à  la  première  catégorie  et  un  à  la 
deuxième  ou  à  la  troisième,  ainsi  que  le  montrent  les 
schémas  suivants  : 


AzH2  AzH2  AzH2 


ire  catégorie.  2e  ou  3e  catégorie. 


C’est  ici  que  l’incertitude  se  produit. 

L’atome  d’hydrogène  est  bien  dans  la  situation  para 
par  rapport  à  AzH2,  mais  les  quatre  autres  atomes  de  H 
sont  tous  remplacés  par  CH3*,  et  si  deux  d’entre  eux  sont 
dans  la  situation  ortho ,  qui  est  une  condition  nécessaire, 
deux  autres  possèdent  les  propriétés  des  dérivés  meta;  et 
nous  ne  savons  pas  si  leur  présence  n’est  pas  un  obstacle, 
ainsi  qu’on  pourrait  le  penser  en  songeant  à  la  métatoluidine 

C6 H4 AzH2  CH3 
i  3 

et  la  (3-métaxylidine 

C6  H3  (AzH2)  (CH3)  (CH3). 


i 


3 


5 
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Premier  cas.  —  Pour  qu’une  amine  appartienne  à  la 
deuxième  catégorie,  il  suffît  que  l’un  des  CH3  occupe  la 
place  2  par  rapport  à  AzH2,  quelle  que  soit  d’ailleurs  la 

i 

répartition  des  autres  groupes  CH3.  L’amidolétraméthyl- 
benzine  que  nous  envisageons  sera  le  terme  supérieur  de 
la  série  des  homologues  proprement  dits  de  l’orthololui- 
dine. 

Dès  lors  la  rosaniline  la  plus  élevée  delà  série  résultera 
du  concours  d’une  molécule  d’amidopentaméthylbenzine 
et  de  2  molécules  damidotétraméthylbenzine 


C11  AzH17  -+-  2 G10  AzH15  —  4 H  -I-  O  =  C31II43  Az3  O, 
et  la  série  homologue  des  rosanilines  renfermera 

3 1  H-  î  —  i  g  —  1 3  termes, 

dont  le  premier  est  C19  H,9Âz30. 

Cette  rosaniline  correspondra  à  un  hydrocarbure  par¬ 
faitement  symétrique,  comme  le  sont  le  triphénylméthane 
et  le  tritolylméthane 

C(C6H5)3H,  C[CGH4(CH3)]3H,  C[C6 H(CH3)4]3  H. 

L’éventualité  que  nous  examinons  paraît  la  plus  pro¬ 
bable  5  la  formation  d’une  rosaniline  avec  l’amidopenta- 
méthylbenzine  et  l’aniline  prouve  que,  dans  l’un  des 
groupes  CfiH4,  tous  les  II  peuvent  être  remplacés  par  CH3, 
par  conséquent  aussi  les  atomes  3  et  5. 

Si  l’on  est  ainsi  dans  l’un  des  groupes  C°H4  constituant 
les  rosanilines,  on  ne  voit  pas  pourquoi  il  ne  pourrait  en 
être  de  même  pour  les  deux  autres,  les  trois  groupes  C6H4 
jouant  un  rôle  identique,  au  moins  d’après  ce  qui  est  ac¬ 
tuellement  connu. 

Cette  première  éventualité  conduit  à  un  maximum  de 
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rosanilines  dont  il  est  permis  de  prévoir  l’existence  dans 
les  limites  que  nous  nous  sommes  tracées. 

La  deuxième  conduit  à  un  minimum. 

Si,  en  effet,  il  faut  que  dans  les  deux  groupes  C6  IL 
les  atomes  3  et  5  ne  soient  pas  occupés  par  CH3,  il  n’est 
guère  possible  qu’une  triméthylbenzine  puisse  fournir 
une  amine  de  la  deuxième  catégorie,  puisque  l’un  des 
trois  CH3  sera  nécessairement  à  la  place  de  l’un  des  atomes 
3  ou  5. 

C’est  donc  parmi  les  diméthylbenzines  amidées  que  se 
trouverait  le  terme  supérieur  de  cette  série  d’homologues, 
qui  ne  comprendrait  guère  que  trois  amines  :  l’aniline, 
l’ortliotoluidine,  la  y-métaxylidine. 

La  rosaniline  la  plus  élevée  de  la  série  résulterait  de 

2  C8  H11  Az  -+-  G11  H15  Az  —  4  H  H-  O  =  G27  H35  Az3  O  ; 

la  série  des  rosanilines  aurait  g  termes. 

Si  l’on  examine  ainsi  l’une  après  l’autre  des  cinq  mé- 
tbylbenzines  homologues,  en  tenant  compte  de  l’isomérie, 
on  arrive  au  résultat  résumé  dans  les  deux  Tableaux  sui¬ 
vants  : 

Premier  cas. 

Nombre 


des  dérivés 

amidés. 

Nombre 

— - - 

des  rosanilines 

I. 

II. 

III. 

Totaux. 

correspondantes. 

Pentamélhylbenzine.  .  .  . 

i 

X> 

» 

I 

8 

Téiraméthylbenzine  .... 

2 

i 

» 

3 

16 

Triméthylbenzine . 

4 

<2 

)) 

6 

32 

Diméthylbenzine . 

2 

3 

I 

6 

i6 

Monométhylbenzine.  .  . 

I 

i 

I 

3 

8 

Aniline . 

)> 

i 

» 

i 

» 

Totaux . 

I  O 

1  oo 

2 

20 

8o 
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Deuxième  cas . 


Nombre 

des  dérivés  amidés. 

Nombre 

- — 

*■— — 

des  rosanilines 

I. 

II. 

III.  Totaux. 

correspondantes 

Pentaméthylbenzine .  .  .  . 

I 

» 

» 

1 

3 

Tétraméthylbenzine  .... 

2 

)> 

I 

3  ‘ 

6 

Trimétliylbenzine .  ..... 

r 

d 

» 

2 

6 

1 2 

Diméthvlbenzine . 

2 

I 

3 

6 

6 

Monométhylbenzine.  .  .  . 

1 

I 

1 

3 

3 

Aniline . . 

1) 

I 

»> 

1 

)> 

Totaux . 

I  O 

3 

7 

20 

3o 

En  tenant  compte  des  isoméries  possibles,  la  première 
éventualité  conduit  à  80  rosanilines ,  réparties  entre 
1 3  termes  d’une  série  homologue;  cependant,  il  est  pro¬ 
bable  que  tous  les  dix  paradérivés  amidés  ne  sont  pas  ca¬ 
pables  de  concourir  à  la  formation  des  rosanilines  ;  puisque 
la  mélatoluidine  (1, 3)  est  privée  de  cette  faculté,  il  pourrait 
en  être  de  même  du  paradérivé  (i ,  3,  4),  car  le  CH3,  qui  est 
dans  la  situation  4 5  fournit  le  carbone  du  triphénylmé- 
tbane,  il  ne  reste  dans  la  molécule  que  Cli3  de  la  situa¬ 
tion  3,  ce  qui  conduirait  à  un  carbure  qui  serait  le  triphé- 
nylmétliane  orthométliylé,  dont  on  11e  connaît  aucun 
dérivé  analogue  aux  rosanilines;  nous  avons  prouvé  au 
contraire  directement  que  les  homologues  du  triphényl- 
méthane  sont  tout  au  moins  des  métadérivés;  il  faut  donc 
exclure  de  la  liste  des  alcaloïdes  de  la  première  catégo¬ 
rie,  les  homologues  (1,  3,  4)  el  (*?  3,  4->  3),  dont  les  cor¬ 
respondants  de  la  deuxième  catégorie  sont  les  composés 
(1 ,  3)  et  (1, 3,  5). 

Après  cette  élimination,  il  reste  8  paradérivés,  qui  con¬ 
duisent  dans  l’un  des  cas  à  64  rosanilines  réparties  entre 
i3  homologues,  cas  le  plus  probable,  et  à  rosanilines 
réparties  entre  9  homologues,  chiffre  encore  très  considé- 
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râble  et  qui  montre  line  fois  de  plus  à  quelles  complica¬ 
tions  conduit  cette  merveilleuse  faculté  de  combinaison 
du  carbone.  Quand  on  réfléchit  à  la  difficulté  que  l’on 
rencontre  pour  distinguer  entre  eux  les  quatre  premiers 
termes  de  la  série  des  rosanilines,  à  tel  point  qu’on  les  a  con¬ 
sidérées  soit  comme  identiques  ou  comme  isomères  près 
de  vingt  ans,  on  peut  prévoir  des  difficultés  encore  plus 
grandes  pour  distinguer  les  termes  supérieurs,  et  il  y  aura 
bien  des  cas  où  Fisomérie  sera  confondue  avec  l’identité. 

RÉSUMÉ. 

On  connaît  actuellement  quatre  rosanilines  homolo¬ 
gues,  ainsi  que  leurs  leucanilines  et  les  hydrocarbures 
correspondants. 

Ces  quatre  rosanilines  sont  : 

i°  C19H19Az30  ;  rosaniline  a,  découverte  en  1869  par 
l’un  de  nous  5  dérive  de  F  aniline  et  de  la  paratoluicline. 

L’hydrocarbure  correspondant  est  le  triphénylméthane 
C19H16  (Émile  et  Otto  Fischer). 

20  C20H21Az3O  :  rosaniline  de  M.  Hofmann  ;  dérive  de 
imo1  de  paratoluidine,  de  imo1  d’orthotoluidine  et  de  imoL 
d’aniline. 

A  été  obtenue  par  nous  par  imo1  d’a-métaxylidine  et  2mul 
d’aniline. 

L’hydrocarbure  est  le  diphényltolyîméthane  C20H18 
(Émile  et  Otto  Fischer)  qui,  dérivant  de  Fa-métaxylidine, 
appartient  à  la  série  des  métadérivés. 

3°  C21  H23Az30  :  correspondant  au  rouge  de  toluène  dé¬ 
couvert  en  1866  par  M.  Coupier  ;  dérive  de  imo1  de  para¬ 
toluidine  et  de  2mo1  d’orthotoluidine  sans  le  concours  de 
l’aniline. 

Sa  formule  n’a  été  établie  que  par  analogie,  F  hydro¬ 
carbure  correspondant  n’offrant  pas  de  garanties  de  pu¬ 
reté. 
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4°  C22H2SAz30  :  obtenue avecle  concours  de  imo1  d’a-mé- 
laxylidine  et  de  2mo1  d’orthotoluidine.  C’est  la  deuxième 
rosaniline  préparée  sans  aniline,  et  la  deuxième  préparée 
sans  toluidine. 

Elle  a  été  obtenue  par  nous  pour  la  première  fois,  ainsi 
que  l’hydrocarbure  correspondant  C22Ii22,  le  métatritolyl- 
métliane. 

A  cette  liste  nous  pouvons  ajouter  les  rosanilines  sui¬ 
vantes,  dont  les  hydrocarbures  n’ont  pas  été  préparés,  que 
nous  désignerons  par  le  nombre  d’atomes  de  carbure. 

5°  C2i  :  mésidine  et  aniline,  dont  la  formation  a  été 
observée  pour  la  première  fois  en  1869  par  M.  Hofmann, 
et  qui  a  été  préparée  de  nouveau  par  nous.  Elle  est  sans 
doute  isomère  du  rouge  de  toluène; 

6°  C21  :  cumidine  et  aniline  (Hofmann,  1869); 

70  C22  :  amido-tétraméthylbenzine  et  aniline,  dont  la 
formation  a  été  observée  par  M.  Hofmann  en  1870  ; 

8°  C23  :  amido-pentaméthylbenzine  et  aniline,  dont  la 
formation  a  été  observée  par  M.  Hofmann  en  1876; 

90  C24  :  a-métaxylidine  et  y-métaxylidine,  dont  la  for¬ 
mation  a  été  observée  par  nous  en  1882. 

Elle  constitue  actuellement  le  terme  le  plus  élevé  de  la 
série  de  rosanilines  homologues  qui  ait  été  préparée. 

En  envisageant  l’ensemble  des  propriétés  de  ces  corps, 
on  remarque  que  les  différences  entre  deux  termes  consé¬ 
cutifs  sont  très  faibles  ;  ces  différences  11e  s’accentuent  que 
quand  on  compare  deux  termes  extrêmes. 

Dans  cette  étude  comparative  nous  ne  pouvons  envi¬ 
sager  actuellement  que  quatre  termes,  les  quatre  premiers 
de  la  série  des  rosanilines  homologues. 

En  général,  à  mesure  que  la  molécule  se  complique,  la 
solubilité  du  chlorhydrate  dans  l’eau  augmente. 

Le  litre  d’eau  dissout  2gr  à  3gr  du  terme  C19  et  i7gr  du 
terme  C22.  En  même  temps  la  faculté  de  cristalliser  di¬ 


minue. 
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La  couleur  communiquée  h  la  laine  est  d’un  violet  rouge, 
qui  se  rapproche  de  plus  en  plus  du  violet  (1  ). 

La  solubilité  des  bases  dans  l’étber  augmente*,  le  kilo¬ 
gramme  d’éther  dissout  à  20°C. 


gr 


terme,  G19 . 

.  o>°44 

»  C20 . 

«  G21 . 

0 

co 

0 

• 

• 

»  C22 . 

C’est  par  la  comparaison  des  hydrocarbures  que  les  dif¬ 
férences  d’un  terme  à  l’autre  se  précisent. 

Points  d’ébnllition  des  hydrocarbures. 


G19 H16,  triphénylmélhane .  Pas  de  données  exactes 

(36o°  environ  ) 

C20H18,  diphényltolylméthane .  353°-354°,7 

C2iH20,  phénylditolylméthane .  36o°-363°  (environ) 

G22H22,  tritolylméthane .  3r]6°—3r]r]0  ,4 


Ces  points  d’ébullition  ne  sont  exactement  connus  que 
pour  le  deuxième  et  le  quatrième  terme,  ceux  qui  ren¬ 
ferment  un  nombre  pair  d’atomes  de  carbone;  on  voit 
qu’ils  s’élèvent  à  mesure  que  la  molécule  se  complique. 

Il  n’en  est  pas  de  même  des  points  de  fusion,  qui  varient 
sans  que  l’on  puisse  saisir  aucune  régularité. 

Points 
de  fusion. 


o 


C19H16 . 

.  93 

£20 JJ18 

.  59i5 

C'21  H20 . 

£22  p£22 

.  73 

À  ces  différents  caractères,  nous  pouvons  encore  ajouter 


(‘  )  La  distance  angulaire  de  ces  couleurs  (du  premier  au  quatrième 
terme)  n’atteint  guère  que  90  du  cercle  chromatique  de  M.  Rosenstiehl, 
dans  lequel  l’écart  entre  le  violet  rouge  et  le  violet  est  mesuré  par  3o°. 

Ann.  de  Chi/n.  et  de  Phjs.,  6e  série,  t.  II.  (Juillet  1884.)  24 
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les  suivants,  sur  lesquels  nous  devrons  revenir  dans  un 
autre  travail  : 

Les  dérivés  phénylés  des  rosanilines  présentent  des  ca¬ 
ractères  différents,  quoique  toujours  voisins. 

Ces  différences  s’accentuent,  si  à  la  place  du  phényle  on 
introduit  le  tolyle,  en  remplaçant  l’aniline  par  de  l’ortlio- 
loluidine. 

On  remarque  alors  entre  le  premier  et  le  quatrième 
terme  une  différence  de  couleur  plus  considérable  qu’entre 
les  couleurs  des  rosanilines  correspondantes. 

Cette  couleur,  qui  est  bleue  pour  la  rosaniline  C19,  est 
violette  pour  celle  qui  contient  C22,  en  même  temps  que  la 
quantité  d’ammoniaque  qui  se  dégage  pendant  l’opération 
est  moindre. 

A  mesure  qu’on  s’élève  dans  la  série,  les  rosanilines 
résistent  de  plus  en  plus  à  la  phénylation. 

En  examinant  les  conditions  de  formation  des  rosani¬ 
lines  par  l’oxydation  d’un  mélange  d’amines  primaires, 
nous  remarquons  les  particularités  suivantes  : 

i°  La  même  rosaniline,  que  l’industrie  produit  cou¬ 
ramment  avec  un  mélange  de  trois  alcaloïdes,  peut  être 
obtenue  avec  deux  seulement,  ainsi  que  nous  l’avons  trouvé 
en  reconnaissant  l’identité  des  carbures  correspondants. 

Un  mélange  d’aniline,  d’orlliotoluidine  et  de  parato- 
luiditie  conduit  au  même  mélatolyldiphénylméthane  qu’un 
mélange  d’aniline  et  d’a-mélaxylidine. 

2°  Au  point  de  vue  de  leur  aptitude  à  concourir  à  la 
formation  des  rosanilines,  les  amidométhylbenzines,  ho¬ 
mologues  de  l’aniline,  peuvent  se  diviser  en  trois  catégories 
constituant  trois  séries  homologues,  dont  les  trois  amido- 
loluènes  représentent  les  types. 

La  première  comprend  l’ensemble  des  para-amidomé- 
thyl benzines,  c’est-à-dire  cinq  termes  homologues,  dont  le 
premier  est  la  paratoluidine  et  le  dernier  l'amido-penta- 
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méthylbenzine .  ;  avec  les  isoméries  possibles,  leur  nombre 
est  de  dix,  dont  huit  paraissent  aptes  à  concourir  à  la  for¬ 
mation  des  rosanilines;  ils  fournissent  le  carbone  du  mé¬ 
thane  qui  sert  de  lien  commun  aux  trois  molécules  d’amines 
primaires.  La  deuxième  catégorie  comprend  l’aniline  et 
l’orlhotoluidine,  cette  dernière  étant  le  type  de  la  série 
dont  le  nombre  de  termes  est  incertain,  et  varie  entre  trois 
à  huit,  ainsi  que  nous  l’avons  expliqué. 

Deux  molécules  de  ces  amines  concourent  avec  une  de 
cell  es  de  la  première  catégorie  h  former  une  molécule  de 
rosaniline. 

D’après  nos  nouvelles  recherches,  faites  indépendam¬ 
ment  de  celles  de  MM.  E.  et  O.  Fischer,  l’orthololuidine 
ne  peut  pas  remplacer  la  paratoluidine,  d’où  il  résulte  que 
la  rosaniline  j3,  décrite  autrefois  par  l’un  de  nous  (1871), 
ne  saurait  être  le  produit  de  l’oxydation  de  imo1  d’ortho- 

toluidine  et  de  2ra0i  d’aniline:  elle  est  à  considérer  comme 

% 

un  dérivé  de  la  xylidine. 

Enfin,  la  métatoluidine  et  ses  homologues  forment  une 
série  de  deux  à  quatre  termes,  renfermant  de  deux  à  sept 
alcaloïdes  impropres  à  la  formation  des  rosanilines. 

En  réunissant  ainsi  les  données  connues  avec  nos  pro¬ 
pres  expériences  décrites  dans  ce  travail,  nous  confirmons 
l'existence  de  rosanilines  homologues  et  de  rosanilines  iso¬ 
mères,  en  grand  nombre.  Nous  avons  essayé  par  la  discus¬ 
sion  de  déterminer  les  limites  du  champ  assigné  à  ce  genre 
de  combinaisons. 

Nous  confirmons  par  l’ensemble  les  conclusions  que 
MM.  Émile  et  Otto  Fischer  ont  tirées  de  leur  important 
travail,  à  savoir  :  que  dans  les  rosanilines  le  carbone  du 
méthane  est  fourni  par  les  para-amidométhylbenzi nés,  et 
nous  donnons  la  preuve  que  le  groupe  CH3  des  premiers 
homologues  de  la  rosaniline  est  dans  la  situation  or/ho  par 
rapport  à  AzH2,  et  dans  la  situation  tué  ta  par  rapport  au 
carbone  du  méthane. 
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Si  nous  nous  sommes  bornés  à  l’étude  des  quatre  pre¬ 
miers  termes  de  la  série  des  rosanilines,  cela  tient  à  l’im¬ 
possibilité  de  transformer,  avec  les  méthodes  actuellement 
connues,  les  amines  en  rosanilines,  sans  faire  de  grandes 
pertes  de  matière  première  5  puis  encore  à  la  nécessité 
de  disposer  de  notables  quantités  de  chaque  rosaniline 
pour  déterminer  sa  différence  avec  ses  congénères  ;  la  mé¬ 
thode  à  l'acide  iodhydrique  employée  autrefois  par  l’un  de 
nous  présente  l’inconvénient  de  faire  considérer  comme 
identiques  des  rosanilines  qui  ne  le  sont  pas,  mais  elle  a 
l’avantage  d’exiger  peu  de  matière;  la  méthode  qui  con¬ 
siste  à  préparer  les  hydrocarbures  n’expose  pas  à  ces 
erreurs,  mais  elle  exige  de  grands  sacrifices  de  matières  ; 
de  telle  sorte  que,  pour  étendre  de  champ  de  nos  con¬ 
naissances  dans  cette  direction,  il  faudrait  réaliser  deux 

✓ 

conditions  :  disposer  de  grandes  quantités  de  matières  pre¬ 
mières  afin  de  pouvoir  préparer  les  hydrocarbures,  ainsi 
que  nous  avons  pu  le  faire  pour  quatre  termes;  ou  décou¬ 
vrir  une  nouvelle  méthode  servant  à  caractériser,  et  qui 
exigeât  peu  de  matière  :  deux  conditions  qui  dépendent 
des  progrès  simultanés  de  l’Industrie  et  de  la  Science. 
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RECHERCHES  SIR  LE  PÉTROLE  RL  CAICASE; 

Par  MM.  W.  MARKOVNIKOFF  et  W.  OGLOBINE. 


Les  premières  recherches  portant  sur  la  chimie  du  pé¬ 
trole  du  Caucase  ont  été  faites  par  M.  Hébel.  Dans  son 
Ouvrage  (*  ),  il  communique  les  résultats  obtenus  par  ses 
recherches,  tant  sur  les  gaz  exhalés  par  les  volcans  boueux 


(‘)  Reise  in  die  Steppen  des  südlichen  Russlands,  t.  II,  p.  1 38,  1 46. 
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de  la  presqu’île  de  Toman  que  sur  l’eau  des  sources  de  pé¬ 
trole  et  celle  des  volcans. 

Pour  les  gaz  de  l’un  des  volcans  étudiés  par  lui,M.  Hébel 
a  trouvé  la  composition  suivante  ; 


CO . 

.  5,o8 

C2  H* . 

.  13,76 

CH4 . 

.  79>l6 

Air . 

.  2,00 

Total..  .  . 

M.  Hébel 
dentelle. 

considère  la 

présence  de  l’air  comme  acci- 

L’eau,  aya 

nt  la  densité 

1,00754  à  i4°  R  et  provenant 

d’une  source  de  pétrole,  contenait  o,56  pour  ioo  de  chlo¬ 
rure  de  sodium  et  des  traces  de  gypse.  L’eau  d’un  poids 
spécifique  1,00674  à  i4°IC  d’un  volcan  boueux  contenait 
o,44NaCl  et  également  des  traces  de  gypse. 

Les  premières  recherches  sur  le  pétiole  brut  propre¬ 
ment  dit  ont  été  fai  tes  par  M.  Sainte-Claire  Deville  ( 1  )  qui 
a  déterminé  la  densité  et  le  coefficient  de  dilatation  de 
plusieurs  espèces  de  pétroles,  leur  composition  élémen¬ 
taire,  leur  capacité  calorifique  et  la  quantité  des  produits 
obtenus  à  différentes  températures  par  la  distillation. 

Après  lui,  M.  Eiehler  (2)  donna  aussi  quelques  indica¬ 
tions  sur  la  quantité  relative  des  différents  produits  de  la 
distillation  et  entreprit  l’étude  des  acides  contenus  dans 
le  pétrole  qui  passent  dans  le  récipient  avec  les  carbures 
d’hydrogène  pendant  la  distillation  du  pliotogène.  Il  est  à 
regretter  que  ces  recherches,  cpii  promettaient  de  donner 
des  résultats  intéressants  relativement  à  la  nature  des  com¬ 
posés  oxygénés  du  pétrole,  n’aient  pas  été  terminées,  et  les 


(')  Comptes  rendus  des  séances  de  l’Académie  des  Sciences,  t.  LXXIU, 
p.  191. 

(2)  Bull,  de  la  Soc.  natur.  de  Moscou ,  i8y4>  n°  4,  p.  2 ~4 • 
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supposi lions  de  M.  Eichler,  quant  à  la  présence  d’homo¬ 
logues  supérieurs  de  la  série  des  acides  gras,  doivent  être 
regardées  comme  erronées,  quoique  la  présence  de  l’acide 
acétique  dans  le  pétrole  soit  indubitable.  Les  hydrocar¬ 
bures  du  pétrole  sont  rapportés  par  M.  Eichler  à  la  série 
O  H 2,1+2  (1). 

En  1878  (2),  M.  Lissenko  fut  le  premier  à  observer  que, 
par  la  distillation  du  photogène  (  huile  d’éclairage)  du  Cau¬ 
case,  on  obtient  des  produits  dont  le  poids  spécifique  est 
fort  au-dessus  de  celui  des  produits  correspondants  du  pho¬ 
togène  américain,  observation  confirmée  plus  tard  par  des 
distillations  comparatives  des  kérosènes  des  deux  pays, 
faites  par  MM.  Riel  et  Wilrn  (3).  Cette  différence  tran¬ 
chée  du  photogène  russe  le  fit  considérer  par  M.  Lis¬ 
senko  comme  très  inférieur  en  qualité;  mais  cette  opinion 
fut  bientôt  réfutée  par  la  pratique.  De  plus,  MM.  Riel  et 
Wilm  ont  démontré  que,  à  conditions  de  combustion  égales, 
le  photogène  caucasien  donne  une  plus  grande  quantité  de 
lumière  que  le  photogène  américain. 

Pendant  que  les  recherches  scientifiques  sur  le  pétrole 
de  notre  pays  avançaient  lentement,  ne  sortant  guère,  à 


(‘)  Après  la  publication  du  présent  travail  dans  le  Journal  de  la  So¬ 
ciété  chimique  russe.  M.  Eichler  communiqua  dans  un  journal  du  Cau¬ 
case  ( la  Mer  Caspienne')  la  partie  de  ses  recherches  qui  l’avaient  con¬ 
duit  à  cette  opinion.  Cette  Communication  nous  fait  voir  que  ses  essais 
n’avaient  porté  que  sur  les  hydrocarbures  bouillant  à  des  températures 
basses,  et  il  en  avait  obtenu  une  substance  bouillant  vers  /jO°,  avec  laquelle 
il  prépara  un  chlorure  qu’il  transforma  à  son  tour  en  éther  acétique.  Le 
point  d’ébullition  de  l’hydrocarbure  ainsi  que  les  propriétés  de  l’éther, 
rappelant  celles  de  l’acétate  d’amyle,  l’ont  conduit  à  penser  que  l’hydrocar¬ 
bure  en  question  était  le  pentane,  d’où  il  conclut  que  tous  les  hydro¬ 
carbures  du  pétrole  peuvent  être  rapportés  à  la  série  des  paraffines.  Pour 
ce  qui  est  du  pentane,  M.  Mendéléieff  était  arrivé  à  des  conclusions  pa¬ 
reilles.  Néanmoins,  comme  nous  le  prouverons  plus  tard,  la  plupart  de 
ces  hydrocarbures  appartiennent  à  des  composés  d’un  tout  autre  caractère 
chimique. 

(2)  Ber.  Chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  34i. 

(3)  Mémoires  de  la  Société  techn.  russe,  1879,  t.  I,  p.  l\ 3. 


RECHERCHES  SUR  LE  PÉTROLE  DU  CAUCASE. 


l’exception  des  travaux  de  Deville,  de  la  sphère  d’ex¬ 
périences  très  élémentaires,  la  fabrication  technique  des 
produits  du  pétrole  avançait  d’un  pas  rapide.  A  l’époque 
où  se  faisaient  entendre  des  plaintes,  des  lamentations  gé¬ 
nérales  sur  la  malheureuse  nature  de  notre  pétrole  cauca¬ 
sien,  dont  on  ne  pouvait  obtenir  autant  de  photogène  que 
du  pétrole  américain,  M.  C.  Ragosine  prouvait,  par  une 
longue  série  d’expériences,  que  la  présence,  d’une  quantité 
considérable  de  produits  bouillant  à  une  température  éle¬ 
vée  ne  doit  pas  être  regardée  comme  un  défaut,  mais 
plutôt  comme  un  grand  avantage  de  notre  pétrole,  nous 
donnant  la  possibilité  d’en  obtenir  des  huiles  minérales 
d’une  grande  densité,  propres  à  servir  avantageusement 
au  graissage.  Grâce  à  cette  découverte  de  M.  Ragosine, 
l’industrie  du  pétrole  a  reçu  une  extension  imprévue,  et, 
en  ce  moment,  les  huiles  minérales  russes  ont  déjà  acquis 
une  importance  industrielle  universelle.  Cependant  cette 
découverte,  si  importante  au  point  de  vue  industriel,  n’a¬ 
vait  pas  fait  avancer  d’un  pas  nos  connaissances  chimiques 
sur  la  nature  des  parties  constituantes  du  pétrole.  Mais 
bientôt, grâce  à  son  initiative,  M.  Scliülzenberger,  en  com¬ 
pagnie  de  M.  Jonine,  ingénieur  à  la  fabrique  des  huiles 
minérales  russes  de  la  Société  Ragosine  et  Cie,  s’appliqua 
à  Paris  à  des  recherches  sur  le  pétrole  du  Caucase.  Un 
peu  plus  tard,  et  avec  le  concours  de  ladite  société,  des  tra¬ 
vaux  sur  le  même  objet  et  dans  le  même  sens  ont  été  en¬ 
trepris  par  nous. 

A  peu  près  à  la  même  époque  parut  l’Ouvrage  de 
MM.  Beilstein  et  Courbatoff,  traitant  de  la  même  question. 
Nous  nous  y  arrêterons  un  moment,  vu  que  les  résultats 
obtenus,  tels  qu’ils  avaient  été  formulés  par  les  auteurs, 
prétendaient,  pour  ainsi  dire,  donner  une  réponse  caté¬ 
gorique  aux  questions  principales  concernant  la  nature  et 
le  caractère  chimique  de  presque  toutes  les  parties  consti¬ 
tuantes  du  pétrole  russe. 
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Voici  les  faits  et  conclusions  que  nous  pouvons  tirer  de 
l’Ouvrage  de  ces  chimistes  : 

i°  La  comparaison  du  poids  spécifique  des  carbures 
d’hydrogène  du  pétrole  bouillant  jusqu’à  i3o°avec  le  poids 
spécifique  de  l’hexane  et  de  l’heptane  du  pétrole  américain 
les  a  conduits  à  la  même  conclusion  que  MM.  Lissenko  et 
Biel,  savoir  que  les  carbures  d’hydrogène  du  pétrole  russe, 
bouillant  à  la  même  température  que  ceux  du  pétrole  amé¬ 
ricain,  ont  une  densi té  plus  considérable. 

2°  L’étude  de  l’action  de  l’acide  sulfurique,  fumant  sur 
un  produit  bouillant  après  plusieurs  distillations  entre  8o° 
et  85°,  les  a  conduits  à  penser  que  le  pétrole  du  Caucase 
ne  contient  pas  d:  hydrocarbures  aromatiques . 

3°  L’analyse  de  plusieurs  produits  de  distillation  les  a 
menés  à  la  conclusion  que  les  carbures  d’hydrogène  du 
pétrole  caucasien  comparés  à  ceux  du  pétrole  américain 
sont  moins  riches  en  hydrogène  que  les  hydrocarbures  du 
pétrole  américain,  et  qu'ils  répondent  tous  à  la  formule 

CMP". 

4°  Se  basant  sur  des  raisonnements  que  nous  expose¬ 
rons  à  la  fin  de  cet  article’,  ils  affirment  cpie  les  carbures 
d'hydrogène  C"H2"  et  les  homologues  héxahydrogénès 
de  la  benzine  sont  identiques. 

5°  Le  carbure  d’hydrogène  bouillant  à  iio°-i2o°  n’est 
autre  chose  que  de  lhexaliydroxylène,  car  il  donne  du  tri- 
nitro-isoxylène. 

6°  Quoique  la  fraction  bouillant  à  C)50-ioo0  ne  leur  ait 
pas  fourni  de  nilrotoluène,  ils  la  considèrent  néanmoins 
comme  consistant  en  grande  partie  en  héxaliydrotoluène, 
dont  le  point  d’ébullition  est  970.  Après  le  traitement  avec 
l’acide  nitrique  de  poids  spécifique  i,38,  ils  obtinrent 

G7  H13Àz2, 

tandis  que  le  carbure  d’hydrogène  resté  sans  altération 
avait  le  point  d’ébullition  constant  ioi°-io3°,  et,  d’après 
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les  données  de  l’analyse  et  la  densité  de  la  vapeur,  futcon- 
sidéré  par  eux  comme  Fhéxahydrotoluylène  C7H14.  Sur  ce 
point,  il  est  nécessaire  d’observer  ici  que  la  formation  du 
corps  nitré  C7H13N02  est  en  contradiction  avec  l’opinion 
que  le  carbure  d’hydrogène  qui  lui  avait  donné  naissance 
était  de  Fhéxahydrotoluène,  vu  que  tous  ses  homologues 
connus  se  changent  facilement  dans  ces  conditions  en  pro¬ 
duits  aromatiques  nitrés,  tandis  que  des  produits  de  substi¬ 
tution  directe  sans  perte  de  six  atomes  d’hydrogène  sont 
inconnus.  Le  point  d’ébullition  de  leur  carbure  d’hydro¬ 
gène  ne  répondpas  non  plus  à  celui  de  l’héxahydrotoluylène 
qui  bout  à  97°. 

70  Ces  carbures  d’hydrogène  11e  s’oxydent  point  par 
Faction  de  l’acide  chromique  et  du  permanganate  de  po¬ 
tasse. 

8°  MM.  Beilstein  et  Courbatoff  ont  encore  démontré 
que  les  hydrocarbures  du  pétrole  ne  forment  pas  de  com¬ 
binaisons  directes  avec  le  brome  et  ne  donnent  pas  de  pro¬ 
duits  d’oxydation  caractéristiques,  ce  qu’ils  considèrent 
comme  une  confirmation  de  leur  opinion  sur  l’identité  de 
ces  hydrocarbures  avec  les  carbures  hexahydrogénés.  Plus 
tard,  après  avoir  adressé  à  la  Société  chimique  de  Pé- 
tersbonrg  notre  première  et  brève  Communication,  dans 
laquelle  nous  faisions  mention,  entre  autres,  de  l’ac¬ 
tion  de  l’acide  sulfurique  sur  les  carbures  d’hydrogène  du 
pétrole,  MM.  Beilstein  et  Courbatoff  f1)  publièrent  les  ré¬ 
sultats  de  leurs  recherches  sur  les  carbures  d’hydrogène 
plus  volatils  du  pétrole  des  puits  des  Czars,  près  de  Tiflis, 
dans  lesquels  ils  avaient  trouvé  de  la  benzine,  du  toluène, 
du  pentane,  de  l’isopentane,  de  l’hexane,  ainsi  que  des 
homologues  hexahydrogénés  de  la  benzine,  ces  derniers 
étant  en  quantités  minimes,  d’où  ils  concluent  que  le  pé¬ 
tiole  du  Caucase  central  consiste  principalement  en  car- 


(•)  Ber.  chem.  Gesellsch.,  1 88 1 . 
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bures  d’hydrogène  saturés,  tandis  que  celui  du  littoral  de 
la  mer  Caspienne  consiste  en  benzines  hydrogénées. 

La  description  plus  détaillée  de  ce  travail  ( 1  )  nous  fait 
voir  que  la  présence  du  penlane  et  de  l’isopentane  n’a 
été  déterminée  que  par  leurs  points  d’ébullition  et  par  leurs 
poids  spécifiques  5  mais  nous  ne  voyons  pas  que  ces  hydro¬ 
carbures  aient  été  purifiés  à  l’aide  de  l’acide  sulfurique 
fumant.  Quant  aux  hydrocarbures  hexahydrogénés,  les  au¬ 
teurs  ont  conclu  leur  présence  dans  le  pétrole  des  puits 
des  Czars  du  seul  fait  que  l’hydrocarbure  bouillant  à 
1 1 5°- 1 20°  leur  avait  donné,  par  le  traitement  avec  l’acide 
nitrique  fumant,  du  trinitro-isoxylène.  Nous  prouverons 
plus  tard  l’erreur  de  ce  procédé 5  néanmoins  il  est  fort  pro¬ 
bable  que  le  péti  ole  du  Caucase  central  contient  aussi  des 
naphtènes,  C'1  H2". 

Ainsi,  comme  on  le  voit,  les  travaux  .de  ces  chimistes  se 
rapportent  exclusivement  aux  carbures  cl’hydrogène  bouil¬ 
lant  à  une  basse  température,  qui  ne  forment  qu’une  partie 
relativement  minime  du  pétrole  du  Caucase.  Quant  aux 
conclusions  qu’ils  émettent,  il  n’y  a  de  juste  que  celle 
que  le  pétrole  de  Bakou  contient  une  grande  quantité  de 
carbures  d’hydrogène  CMP"  qui  n’entrent  pas  en  combi¬ 
naison  directe  avec  le  brome.  L’honneur  d’avoir  constaté 
ce  fait  intéressant  appartient  sans  contredit  à  MM.  Beilstein 
et  CourbatolT;  mais  leur  opinion  sur  le  caractère  chimique 
de  ces  carbures  d’hydrogène  n’est  pas  fondée. 

Presque  à  la  meme  époque,  des  recherches  sur  le  même 
objet  furent  faites  par  MM.  Schiitzenberger  et  Jonine  (2), 
mais  leur  attention  se  porta  sur  tous  les  carbures  d’hydro¬ 
gène,  même  sur  ceux  dont  le  point  d’ébullition  est  bien 
au-dessusde  36o°.  Traitantles  produits  de  distillation  suc 


( 1  )  Journal  de  la  Société  chimique  russe. 

(2)  Comptes  rendus  des  séances  de  l’Académie  des  Sciences,  t.  XCJ, 
p.  823. 
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cessivement  par  de  l’acide  sulfurique  fumant,  de  l’acide 
nitrique  fumant  et  les  faisant  distiller  en  présence  de  so¬ 
dium  métallique,  ils  ont  prouvé  que  tous  les  carbures  du 
pétrole  purifiés  de  cette  manière  répondent  très  approxi¬ 
mativement  à  la  formule  C"H2n.  Ces  chimistes  partagent 
en  tout  l’opinion  de  MM.  Beilstein  et  Courba toff  sur  la 
nature  chimique  de  ces  produits.  Pour  exprimer  briève¬ 
ment  tant  la  ressemblance  que  la  dissemblance  existant 
entre  les  hydrocarbures  hexahydrogénés  et  les  paraffines, 
ils  proposent  pour  cette  série  d’hydrocarburesla  dénomina¬ 
tion  d eparaffèrus.  L’action  du  chlore  sur  ces  hydrocar¬ 
bures  ne  leur  a -point  fourni  de  produits  stables.  Les  pro¬ 
duits  ainsi  obtenus  se  décomposaient  pendant  la  distillation, 
même  à  une  pression  moindre  que  la  pression  atmosphé¬ 
rique.  L’action  d’une  solution  de  potasse  alcoolique  et 
d’acétate  de  potasse  «à  froid  n’a  fourni  avec  ces  chlorures 
que  des  produits  résineux. 

Traitant  différents  produits  de  distillation  du  pétrole, 
tant  russe  qu’américain,  par  le  bromure  d’aluminium  en 
présence  de  l’acide  bromhydrique,  M.  Gustavson  (*)  ob¬ 
serva  une  décomposition  très  originale,  en  carbures  d’hy¬ 
drogène  gazeux,  de  la  série  C"H2n+2.  Il  se  forme  en  même 
temps  une  combinaison  avec  le  bromure  d’aluminium  ré¬ 
pondant  cà  la  formule  constante  AlBr3C4H8,  quel  que 
soi t  l’byclrocarbure  entrant  en  réaction}  c’est  ainsi  qu’il 
a  obtenu  les  mêmes  résultats  avec  l’hexane,  la  paraf¬ 
fine  ordinaire  et  avec  les  divers  produits  de  distillation  du 
photo  gèncrusse. 

En  achevant  notre  résumé,  il  nous  reste  encore  à  citer 
les  observations  de  M.  Mendéléieff  (2),  qui,  après  avoir  ex¬ 
périmenté  sur  six  espèces  différentes  de  pétroles  de  Bakou,  a 
trouvé  que,  après  quatre  ou  cinq  distillations  fractionnées 


(’  )  Journal  de  la  Société  chimique  russe ,  1881,  p.  1 49- 
(2)  Ibid. y  1882,  p.  54. 
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ils  donnaient  tons  un  produit  qui  bouillait  entre  ioo°  et 
io5°,  poids  spécifique  0,751-0,706  (io°).  C’est  un  fait 
intéressant,  en  ce  qu’il  nous  donne  raison  de  croire  que 
la  différence  entre  le  poids  spécifique  des  espèces  de 
pétrole  de  différentes  sources  dépend,  non  d’une  diffé¬ 
rence  de  constitution  chimique  des  mélanges  dont  elles 
sont  formées,  mais  seulement  des  différentes  quantités 
de  leurs  parties  intégrantes  bouillant  à  de  certaines  tem¬ 
pératures.  On  arrive  à  la  même  conclusion  parla  considé¬ 
ration  suivante. 

Les  distilleries  qui  se  servent  de  pétrole  de  poids  spéci¬ 
fiques  différents  obtiennent  des  produits  de  la  même  qua¬ 
lité.  La  différence  des  poids  spécifiques  des  divers  échantil¬ 
lons  du  pétrole  brut  ne  s’exprime  que  par  la  quantité  du 
rendement,  les  espèces  plus  lourdes  donnant  moins  de 
photogène  que  les  espèces  plus  légères.  Voilà  un  résumé 
assez  complet  de  nos  connaissances,  relativement  au  pétrole 
du  Caucase.  Nous  ne  faisons  pas  mention  des  recherches 
sur  le  goudron  qu’011  obtient  pendant  la  fabrication  du  gaz, 
ni  de  celles  qui  n’ont  pas  encore  été  présentées  d’une  ma¬ 
nière  achevée,  avec  toutes  les  données  nécessaires,  et  ne 
sont  peut-être  que  d’une  importance  technique. 

DÉTERMINATION  DE  QUELQUES  PROPRIETES  DU  PÉTROLE  BRUT. 


Coefficients  rie  dilatation.  —  Quoique  Je  coefficient  de 
dilatation  ait  été  déterminé  par  Deville  pour  différentes 
espèces  de  pétrole,  nous  ne  croyons  cependant  pas  inutile 
d’ajouter  ici  quelques  nouv  ell  es  données,  vu  que  les  puits 
d’où  l’éminentchimiste  français  avait  reçu  ses  échantillons 

i>  à 

sont  restés  inconnus  et  qu’il  est  assez  douteux  que  les  maté¬ 
riaux  en  question  aient  été  recueillis  et  transportés  à  Paris 
avec  toutes  les  précautions  nécessaires. 

D’autre  part,  le  coefficient  de  dilatation  en  correspon¬ 
dance  avec  le  poids  spécifique  a  une  si  grande  importance 
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technique,  que  toute  nouvelle  observation  qui  vient  s’a¬ 
jouter  aux  anciennes  donne  la  possibilité  de  tirer  des  con¬ 
clusions  générales  plus  justes.  Le  pétrole  dont  nous  nous 
sommes  servis  dans  ces  expériences,  comme  aussi  dans 
toutes  les  autres,  nous  a  été  envoyé  de  l’un  des  puits  appar¬ 
tenant  à  M.  Benkendorf.  On  le  faisait  passer  du  puits  di¬ 
rectement  dans  un  tonneau  de  fer  fermanthermétiquement, 
et  de  cette  manière  on  le  transportait  à  Moscou.  La  preuve 
de  ce  qu’il  n’avait  pas  subi  d’altération  en  route  est  que  son 
poids  spécifique,  déterminé  au  moment  de  sa  sortie  de  la 
source  au  moyen  de  l’aréomètre,  était  0,871  (i5°,5R)  et 
qu’à  Moscou,  à  la  même  température,  mais  déterminé  à 
l’aide  du  picnomètre,  il  était  0,8734*  La  différence  de 
0,002  peut  s’expliquer  soit  par  un  défaut  de  précision 
de  l’aréomètre,  soit  par  une  légère  perte  de  gaz  dissous 
dans  le  pétrole,  car  au  moment  de  l’ouverture  du  ton¬ 
neau  une  certaine  pression  se  faisait  sentir.  Malheureu¬ 
sement  un  second  échantillon  du  pétrole  transcaspien, 
venant  de  la  montagne  dit e  de  Pétrole,  nous  a  été  envoyé 
dans  une  bouteille  de  verre  ordinaire,  fermée  par  un  bon 
bouchon.  Il  a  évidemment  été  recueilli  sans  précautions 
particulières. 

Pétrole  de  la  source  de  Benkendorf  [plateau  de  Balakhanne). 


I. 


T° 

o°  picnom . 

88,7728 

33,7688 

gr 

82 , 7323 
33.7683 

Poids  spéc. 
relat.  à  l’eau 
à  4°. 

Coefficient 
de  dilat. 

a. 

Eau . 

39°, 8  .... 

»  .... 

55,oo4o  Pétrole... 

gr 

88,4197 

33 , 7688 

48,9640 

gr 

8l ,2947 

33,7683 

0,8900  I 

'  0,000784 

Eau ...... 

54,6509  Pétrole... 

47,5264 

o,863i 
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II. 

Poids  spéc. 

Coefficient 

relat.  à  l’eau 

de  dilat. 

à  4°. 

a. 

gr 

gr 

TO 

JL  ••»•••• 

88,7728 

82 ,7322 

o°  picnom . 

33 , 7678 

33,7675 

Eau . 

55 ,oo5o 

Pétrole . 

..  48,9647 

0,8900 

gr 

gr 

O 

0 

0 

0 

GO 

3g», 8. . . . 

88,4190 

8l,2944 

»  .... 

33 ,7678 

33 , 7675 

Eau . 

5j, 65 12 

Pétrole . 

..  47,5269 

0 , 863 1 

La  température  de  39°,  8  obtenue  accidentellement  a  été 
retenue,  parce  qu’à  5o°  l’évaporation  rend,  selon  M.  Kopp, 
les  résultats  des  pesées  moins  exacts.  Lors  de  la  détermi¬ 
nation  du  coefficient  de  dilatation  du  pétrole,  celui  du 
verre  du  picnomètre  a  également  été  pris  en  considéra¬ 
tion,  et  dans  deux  ess'ais  a  été  trouvé  égal  à  0,000007973, 
chiffre  très  proche  de  o , 000007766,  trouvé  par  Régnault 
pour  le  cristal.  Deville  accepte  dans  ses  calculs  le  chiffre 
0,00000866,  M.  Marek  celui  de  o , 00000800 . 

Dans  le  Tableau  suivant,  on  trouvera  les  données  de 
vingt  déterminations  faites  par  Deville  et  par  nous. 


Numéros. 

1.  Pétrole  de  Parme  (Neviana  de  Bosi).  . 

Poids 

spécifique 

0°. 

0,809 

ac. 

O , OOO963 

2. 

léger  de  Pensylvanie . 

0,8l6 

0,00084 

3. 

américain  du  commerce. .... 

0,820 

0 , 00086 

h .  « 

du  Canada . . 

0,828 

0 , ooo883 

5. 

de  Schwabweiler . 

0,829 

0,000843 

6 .  » 

de  Virginie . 

O 

N# 

00 

O , 000839 

7. 

du  Canada . 

0,844 

0 , OOIOOO 

8 .  » 

de  Schwabweiler .  .  . 

0,86l 

0 ,ooo858 

9 .  » 

de  Vaîachie .  .  .  .... 

0,862 

0,000808 

10. 

de  la  Galicie  orientale . 

0,870 

0,00081 3 

Numéros. 

11. 
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Pétrole  de  l’Inde  (Ranguine) . 

DU  CAUCASE. 

Poids 

spécifique 

0°. 

0,875 
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a. 

O ,000774 

12. 

)> 

du  Caucase . 

0 , 882 

0,000817 

13. 

» 

de  la  Galicie  occidentale  .... 

.  0,885 

0,000775. 

ik . 

» 

de  l’Ohio . . 

0,887 

O , OOO748 

15 

>» 

du  Caucase,  de  Benkendorf.  . 

0 

># 

CO 

<£> 

0 

v<t* 

00 

i^> 

O 

O 

O 

c 

16. 

de  Hanovre,  Edessa . 

0,892 

0 , 000772 

17. 

» 

de  l’Alsace,  Be.chelbronr. .... 

0,892 

0,000793 

18. 

« 

de  Valachie . . 

°,901 

0 ,000748 

19. 

») 

de  Hanovre,  Oberg . 

0,944 

0 , 000662 

20. 

•) 

»  W  itze . 

0 ,  q55 

0 , 00064 1 

21. 

)> 

de  l’Alsace,  Bechelbronn . 

0,668 

0 , 000698 

11  suffit  d’un  coup  d’œil  jeté  sur  ce 

Tableau  pour 

s’aper- 

cevoir  que, en  général,  le  coefficient  de  dilatation  diminue  à 
mesure  que  s’élève  le  poids  spécifique,  quelle  que  soit  l’ori¬ 
gine  du  pétrole.  Une  différence  dans  la  composition  chi¬ 
mique  des  différentes  espèces  doit  exercer  une  certaine 
influence  sur  ces  chiffres,  mais  cette  influence  est  évidem¬ 
ment  faible.  Elle  se  montre  probablement  dans  les  exem¬ 
ples  où  nous  voyons  une  certaine  déviation  de  la  régularité 
générale,  tels  que  les  nos  4,  5,  8,  9, 10, 15,  etc. 

II  serait  aussi  très  intéressant  de  comparer  les  coeffi¬ 
cients  de  dilatation  du  pétrole  avec  ceux  des  huiles  végé¬ 
tales,  mais  nous  n’avons  pu  nous  procurer  de  données 
suffisantes  pour  cela.  Ne  citons  que  les  chiffres  ayant  rap¬ 
port  à  l’huile  d’olive  (1).  Poids  spécifique  (?);  coeffi¬ 
cient  de  dilatation,  0,000798.  M.  Hessler-Pisko  (s)  donne 
comme  poids  spécifique  de  l’huile  d’olive  jaune  ordinaire 
0,915(17°,  2)}  Munke(3)  donne  pour  le  coefficient  de di - 
latation  de  l’huile  d’amandes  de  poids  spécifique  0,9178 
et  0,92  (  t°  ?),  0,000766. 


(')  Wüllner,  Lehrbuch  der  experim.  Phys.,  t.  III,  p.  79- 

(2)  Hessler-Pisko,  Lehrbuch.  der  Technisch.  Physik,  t.  XXXIII. 

(3)  Marragh,  P  h)  sikalisches  Lexikon,  t.  I.  p.  600. 
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A  en  juger  par  ces  exemples,  le  pétrole  du  poids  spéci¬ 
fique  correspondant  possède  un  coefficient  de  dilatation 
moindre. 

Poids  spécifique  et  point  d1  ébullition.  —  En  compa¬ 
rant  le  poids  spécifique  du  pétrole  de  la  plupart  des 
sources  de  la  presqu’île  d’Apchéron  avec  celui  du  pétrole 
de  la  Pensylvanie,  on  a  depuis  longtemps  remarqué  que 
le  pétrole  du  Caucase  possède  une  plus  grande  densité 
que  celui  de  l’Amérique  \  le  poids,  spécifique  de  ce  der¬ 
nier  varie  entre  0,816  et  o,85o,  celui  du  pétrole  de  Bakou 
de  o,855  à  o,885  et  au-dessus-,  le  pétrole  de  la  Galicie 
tient  le  milieu  entre  celui  des  deux  autres  pays  :  son  poids 
spécifique  varie  entre  o,835  et  0,895. 

Conformément  aux  poids  spécifiques  du  pétrole  brut,  la 
quantité  de  produits  bouillant  à  une  basse  température  est 
beaucoup  plus  considérable  dans  le  pétrole  américain  que 
dans  celui  de  Bakou,  quoique  ce  rapport  régulier  soit  quel¬ 
quefois  troublé. 

Ainsi,  M.  Péroulz  a  obtenu  du  pétrole  américain  du 
poids  spécifique  o,83o  à  ij0,5  : 

Pour  xoo. 


De  6o°  à  2000 . .  22 

»  2000  à  3og° .  i5 

37 


tandis  que  M.  Weil,  d’un  pétrole  d’un  poids  spécifique 
de  0,827,  a  obtenu  : 

Pour  100. 

De  65°  à  2000.  .  35 

»  2000  à  3i5° .  5o 

85 


C1)  Li  ssensko,  V Industrie  du  pétrole,  p.  /|5. 
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M.  Eichl  er  a  obtenu  du  pétrole  d’Apcliéron,  poids  spé¬ 
cifique,  0,870  : 

Pour  100. 


Jusqu’à  ioo° .  o,5 

De  ioo°  à  2000.  .  i5 

De  2000  à  3oo° .  28 

a 


43,5 

Le  pétrole  du  poids  spécifique  0,891  adonné  : 

Pour  100. 


Jusqu’à  1200 .  1 

De  1 20°  à  2000 .  1 3 

De  2000  à  280° .  12 


26 

Il  est  généralement  admis  que  le  rendement  moyen  en 
photogène  du  pétrole  caucasien  est  de  35  pour  100,  celui 
du  pétrole  américain,  d’environ  pour  100. 

Les  comparaisons  faites  entre  le  pétrole  russe  et  celui 
de  la  Pensylvanie  n’ont  toujours  porté  que  sur  les  quan¬ 
tités  relatives  des  produits  de  distillation  et  encore  ne  com¬ 
parait-on  que  les  points  d’ébullition  tout  seuls  ou  bien  les 
poids  spécifiques,  quoiqu’il  soit  connu  que  les  poids  spéci¬ 
fiques  des  produits  de  la  même  température  d’ébullition 
du  pétrole  du  Caucase  soient  bien  au-dessus  de  ceux  des 
produits  correspondants  du  pétrole  américain.  Cette  obser¬ 
vation  a  été  faite  par  M.  Lissenko  pour  les  pbotogènes des 
deux  pays,  c’est-à-dire  pour  les  produits  qui  ont  été  sou¬ 
mis  à  des  purifications  chimiques;  mais,  pour  le  pétrole 
brut,  de  telles  expériences  comparatives  n’existent  pas. 
Pour  compléter  ces  Tables  de  comparaison,  nous  citons 
ies  chiffres  obtenus  pour  le  pétrole  de  M.  Benkendorf  du 
poids  spécifique  0,882  à  170,  à  côté  de  ceux  qu’a  trouvés 


(l)  Bull,  des  natur.  de  Moscou,  t.  XLVIÎI,  p.  289. 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  II.  (Juillet  i88/j.) 
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M.  Bolley  pour  le  pétrole  de  la  Pensylvanie,  du  poids  spé¬ 
cifique  0,816. 

Le  commencement  de  l’ébullition  est  à  1200  dans  les  va¬ 
peurs  et  1800  dans  les  liquides. 

Pétrole  américain. 


0  0 

Pour  100. 

Poids 

spéc.-+-i6. 

0 

0 

Pour  100. 

Poids 

spécifique 

De 

1 20  à  i5o.  . 

0,5 

» 

De 

1  20  à 

1 5o. .  . 

T9  >  7 

s> 

» 

t5o  à  200. .  . 

io,9 

0 , 786 

» 

i5o  à 

200. .  . 

8,85 

0,757 

>; 

200  à  25o. .  . 

12,8 

0,824 

» 

200  à 

25o.  .  . 

i5,23 

O 

s# 

00 

00 

?,5o  à  820. .  . 

2.4,7 

4?>° 

0 

•v* 

00 
Ci 
»— * 

» 

a5o  à 

35o. . . 

20 , 70 

64,46 

0 

CO 

0 

CD 

D’après  l’opinion  générale,  les  produits  qui  composent 
le  pétrole  russe  se  distinguent  non  seulement  par  leur  poids 
spécifique  considérable,  mais  encore  par  le  peu  de  paraf¬ 
fine  se  solidifiant  à  la  température  ordinaire  ou  dans  un 
milieu  réfrigérant  qu’ils  contiennent;  ce  n’est  vrai  que 
pour  certains  produits  de  distillation,  puisque  la  quantité 
générale  des  parties  solides  contenues  dans  le  pétrole  brut 
n’a  pas  encore  été  déterminée.  Il  n’est  pas  difficile  d’ob¬ 
tenir  les  paraffines  solides,  même  du  photogène  américain. 
En  en  distillant  un  échantillon,  nous  avons  obtenu 
i5  pour  100  bouillant  au-dessus  de  36o°  et  se  solidifiant 
à  o°,  tandis  que  des  produits  de  distillation  du  pétrole 
russe,  bouillant  à  une  température  beaucoup  plus  élevée, 
ne  donnent  pas  le  moindre  précipité  à  o°.  Mais  si  l’on  con¬ 
sidère  qu’ après  la  distillation  du  pétrole  et  des  huiles  mi¬ 
nérales  de  graissage  il  reste  encore  20  pour  100  de  gou¬ 
dron,  qui  après  la  distillation  donne  près  de  /\o  pour  100 
de  masse  paraffinique,  il  est  évident  que  l’opinion  générale 
sur  le  peu  de  quantité  de  paraffine  contenue  dans  le  pétrole 
du  Caucase  est  entièrement  fausse.  Mais  il  est  vrai  que  les 
carbures  d’hydrogène  de  notre  pétrole  sont  beaucoup  moins 
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volatils,  et  diffèrent  probablement  aussi  par  leur  caractère 
chimique. 

Polarisation  circulaire .  —  La  présence  ou  l’absence, 
dans  quelques  parties  constituantes  du  pétrole,  de  la  fa¬ 
culté  de  faire  dévier  le  rayon  polarisé  forme  une  propriété 
très  intéressante  au  point  de  vue  des  différentes  théories 
relatives  à  l’origine  de  ce  produit  naturel.  Comme  on  pou¬ 
vait  s’attendre  à  ce  que,  pendant  la  distillation,  surtout  des 
parties  bouillant  à  une  température  élevée,  celte  faculté 
de  déviation  pourrait  se  perdre,  on  s’élait  servi  pour  l’ex¬ 
périence  du  péti  ole  du  Caucase  presque  blanc,  ayant  une 
teinte  jaune  clair  qu’il  perd  tout  à  fait  par  la  filtration  à 
travers  le  noir  animal  décoloré,  à  un  tel  point  que,  pour 
une  longueur  d’une  colonne  de  20ümm,  le  champ  visuel  de 
l’appareil  polarisaient1  se  distinguait  assez  clairement: 
notre  échantillon  ne  faisait  point  dévier  le  rayon.  La 
même  chose  a  été  observée  par  rapport  à  plusieurs  autres 
produits  de  distillation  tout  à  fait  incolores. 

Solubilité.  —  Le  pétrole,  et  plus  encore  les  résidus  qu’on 
en  obtient  dans  la  fabrication  du  photogène,  sont  insolubles 
dans  l’eau;  mais  cette  insolubilité  n’est  pas  absolue.  Le  pé¬ 
trole  communique  à  l’eau  son  odeur  caractéristique,  et  il 
est  facile  de  constater  dans  celle-ci  des  matières  organiques 
à  l’aide  du  permanganate  de  potasse  en  présence  de  l'acide 
sulfurique;  l’eau,  au  contraire,  se  dissout  sensiblement 
dans  le  pétrole,  ainsi  que  dans  les  carbures  d’hydrogène 
dont  elle  se  compose  et  en  plus  grande  quantité  dans  ceux 
qui  bouillent  à  une  basse  température.  Les  carbures  d’hy¬ 
drogène  du  pétrole,  comme  les  hydrocarbures  en  général, 
sont  très  hygroscopiques,  et  il  suffit  qu’ils  soient  exposés  à 
l’air  pendant  un  espace  de  temps  assez  court,  pour  que,  à 
une  nouvelle  distillation,  on  puisse  remarquer  la  présence 
de  l’eau  qu’on  ne  peut  éloigner  par  le  sodium  métallique, 
■♦mais  assez  facilement  par  le  chlorure  de  calcium.  Dans  l’al¬ 
cool  rectifié  (98°),  le  pétrole  ne  se  dissout  pas  complète- 
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ment;  il  reste  des  produits  résineux,  insolubles  même  dans 
une  très  grande  quantité  d’alcool.  Les  résidus  du  pétrole 
se  dissolvent  naturellement  encore  moins  facilement  que 
le  pétrole  lui-même,  et  l’on  peut  dire  qu’en  général  la  so¬ 
lubilité  des  carbures  d’hydrogène  du  pétrole  est  en  raison 
inverse  de  leur  température  d’ébullition.  L’acide  acé¬ 
tique  non  dilué  les  dissout  plus  facilement  que  l’alcool; 
mais  c’est  dans  l’éther  que  le  pétrole,  ainsi  que  ses  résidus, 
se  dissout  le  plus  facilement. 

Une  des  propriétés  intéressantes  du  pétrole  est  celle  de 
dissoudre  certaines  substances  minérales,  comme  le  prouve 
l’analyse  des  cendres  des  résidus.  Comme  le  pétrole  con¬ 
tient  des  acides  à  l’état  libre,  il  est  évident  que  les  métaux 
se  trouvent  dans  la  solution  à  l’état  de  sels.  Cette  propriété 
des  carbures  d’hydrogène  est  encore  inconnue  en  Chimie 
organique,  et  cependant  il  n’est  pas  douteux  que  les  car¬ 
bures  d’hydrogène  du  pétrole  dissolvent  non  seulement  des 
sels,  mais  aussi  des  oxydes,  quoique,  à  ce  qu’il  paraît,  seu¬ 
lement  en  présence  de  combinaisons  oxygénées,  vu  que, 
après  les  avoir  fait  bouillir  longtemps  avec  le  sodium,  on  ne 
remarque  plus  aucune  coloration  de  ces  carbures  par  les 
oxydes  du  fer  et  du  cuivre.  Les  sulfures  métalliques  pa¬ 
raissent  aussi  être  solubles;  au  moins  nous  pouvons  l’affir¬ 
mer  pour  les  sulfures  de  plomb.  M.  Engler  a  aussi  remar¬ 
qué  que  beaucoup  de  métaux  se  dissolvent  dans  le  pétrole 
en  présence  de  l’air  en  formant  des  acides  (1).  M.  Foll 
avance  que  les  acides  doubles  formés  par  l’acide  sulfurique 
avec  une  partie  d’huile  de  paraffine  ne  sont  pas  décompo¬ 
sés  par  les  alcalis,  mais  forment  des  sels  qui  ne  sont  pas 
entièrement  insolubles  dans  l’huile  ( 2 ).  Ces  acides  doubles 
sont  sans  doute  des  sulfacides,  dont  il  sera  question  plus 
lard.  C’est  sans  doute  sur  cette  faculté  des  carbures  d’hy- 


(’)  Ber.  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  XII,  p.  2186. 
(2)  IVagner’s  Jahresb.,  1866,  p.  676. 
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drogène  de  dissoudre  des  métaux  qu’est  fondé  l’emploi  du 
pétrole  pour  le  nettoyage  des  métaux  rouilles. 

Puisque  le  pétrole  est  formé  d’un  mélange  de  carbures 
d’hydrogène,  il  doit  évidemment  posséder  la  faculté  de  dis¬ 
soudre  d’autres  hydrocarbures  gazeux,  et  ces  derniers 
doivent  y  entrer  en  solution,  d’autant  plus  facilement  qu’ils 
sont  eux- mêmes  plus  riches  en  carbone  et  qu’ils  passent 
plus  facilement  de  l’état  gazeux  à  l’état  liquide.  Des  essais 
que  nous  avons  faits,  par  rapport  à  plusieurs  produits  de 
distillation  du  pétrole,  sont  venus  confirmer  cette  hypo¬ 
thèse.  Un  essai  préliminaire  nous  a  montré  que  l’huile  de 
graissage  du  poids  spécifique  0,891  à  iy°  (l’oléonaphte 
n°  II,  de  Ragosine  et  Cie)  absorbe  facilement  l’isobuty¬ 
lène,  augmentant  en  volume  de  manière  que  de  3occ  on  en 
obtint  environ  35cc,  2,  du  poids  spécifique  de  o,  8658. 

Un  autre  essai,  fait  avec  plus  de  soin,  adonné  le  résultat 
suivant  :  25cc  d’huile  s’accrurent,  après  saturation  com¬ 
plète  avec  l’isobutylène,  jusqu’à  3occ.  Lorsqu’on  chauffe 
dans  un  matras  celte  solution  du  gaz,  celui-ci  se  dégage  d’a¬ 
bord  facilement  ;  mais,  peu  à  peu,  le  dégagement  se  ralentit, 
et  pour  chasser  les  dernières  traces  du  gaz  dissous,  il 
faut  chauffer  l’huile  presque  jusqu’à  son  point  d’ébulli¬ 
tion  (280°).  Le  volume  du  gaz  recueilli  égalait  iioocc,  ce 
qui  fait  4 4Vo1  de  gaz  pour  iVo1  d’huile,  et  pour  chaque  vo¬ 
lume  d’accroissement,  2  20volde  gaz.  En  déterminant  le  rap¬ 
port  de  cet  accroissement  de  volume  au  volume  d’isobuty¬ 
lène  liquide  qu’on  obtiendrait  en  liquéfiant  une  quantité 
correspondante  d’isobulylène  gazeux,  nous  avons  trouvé 
les  données  suivantes  :  1 8CC  d’isobutylène  condensé  don¬ 
naient  45oocc  de  gaz:  cela  veut  dire  que  ivolde  butylène 
liquide  répond  à  environ  25ovo1  de  butylène  gazeux  à  la 
température  ordinaire.  Prenant  en  considération  les  pertes 
inévitables  et  la  différence  des  températures  pendant  les 
essais  disposés  de  manière  à  ne  donner  que  des  chiffres  ap¬ 
proximatifs,  nous  pouvons  en  déduire  que  le  volume  de 
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Vhuiie  s  accroît  (T  une  quantité  égale  (approximative¬ 
ment)  à  celle  que  donne  le  total  du  volume  du  gaz  dis¬ 
sous ,  passé  à  l'état  de  liquide.  La  différence  de  3occ  pro¬ 
vient  tant  des  pertes  et  des  erreurs  dans  les  procédés  que 
peut-être  aussi  de  ce  que  tout  le  butylène  ne  s’était  pas 
dégagé  de  l’buile.  \ 

Dans  un  autre  essai,  3occ  d’un  mélange  de  carbures  d’hy¬ 
drogène,  bouillant  entre  200°  et  280°,  s’accrurent,  après  la 
saturation  avec  î’isobutylène,  jusqu’à  35cc,o  à  23°;  ce  car¬ 
bure  d’hydrogène  avait,  avant  la  saturation,  le  poids  spé¬ 
cifique  o,  8020,  après  la  saturation,  0,821 5  à  iy°.  Dans  ce 
dernier  cas,  le  dégagement  linal  eut  lieu  pendant  l’ébulli¬ 
tion  dans  un  appareil  avec  un  condenseur. 

L’oléonaphte  n°  I,  poids  spécifique  0,906,  absorbe  le 
butylène  au  commencement  de  l’expérience  avec  moins  de 
rapidité,  à  cause  de  la  grande  densité  de  cette  huile  et  de 
son  peu  de  mobilité,  empêchant  le  liquide  de  se  mélanger 
assez  promptement  avec  le  gaz 5  mais  aussitôt  que,  par  la 
dissolution  de  ce  dernier,  l’huile  devient  plus  liquide,  l’ab¬ 
sorption  se  fait  d'une  manière  complète  avec  une  couche 
du  liquide  de  om,  10  d’épaisseur,  et  après  la  saturation  le 
poids  spécifique  s’abaisse  jusqu’à  0,818. 

En  faisant  passer  à  travers  l’huile  n°  II  du  propane,  le 
point  de  saturation  est  atteint  beaucoup  plus  vile, et  la  quan¬ 
tité  du  gaz  absorbé  est  beaucoup  moindre  que  celle  du  bu¬ 
tylène.  Celte  affinité  chimico-physique  entre  les  carbures 
d’hydrogène  liquides  et  les  carbures  d’hydrogène  gazeux, 
diminuant  à  mesure  que  la  composition  de  ces  derniers  se 
simplifie,  explique  suffisamment  pourquoi  les  gaz  à  l’état 
libre,  accompagnant  le  pétiole,  se  composent  principale¬ 
ment  de  méthane.  Comme  le  plus  simple  de  tous  les  car¬ 
bures  d’hydrogène,  le  méthane  doit  se  dissoudre  dans  le 
pétrole  plus  difficilement  que  tous  les  autres. 

Pour  expliquer  ce  phénomène,  nous  croyons  nécessaire 
de  rappeler  une  règle  de  solubilité  suivie  par  un  grand 


RECHERCHES  SUR  LE  PÉTROLE  DU  CAUCASE.  3$  l 

nombre  de  corps  tant  solides  que  liquides,  savoir  que  les 
composés  qui  ont  une  constitution  chimique  analogue  se 
dissolvent  réciproquement  avec  plus  de  facilité  que  les 
corps  à  composition  dissemblable.  Or,  les  hydrocarbures 
suivent  cette  règle  strictement.  Quant  à  la  solubilité  des 
hydrocarbures  gazeux  dans  les  produits  liquides,  il  est  à 
croire  qu’elle  dépend  non  seulement  de  la  propriété  ci- 
dessus  mentionnée,  mais  encore  de  la  plus  ou  moins  grande 
facilité  qu’ils  ont  de  se  liquéfier.  Celte  propriété  de  cer¬ 
taines  substances  de  se  dissoudre  les  unes  les  autres  ne  doit 
pas  être  regardée  comme  étant  le  résultat  d'une  attraction 
purement  physique  entre  les  molécules  et  n’ayant  rien  de 
commun  avec  l’affinité  chimique.  C’est,  tout  au  contraire, 
une  action  réciproque  des  molécules,  laquelle  rappelle  à  un 
très  haut  degré  celle  qui  se  manifeste  pendant  la  formation 
de  composés  chimiques  peu  stables,  tels  que  la  solution  de 
l’anhydride  sulfureux  dans  l’eau,  donnant  de  l’acide  sul¬ 
fureux  facilement  décomposable.  Les  hydrocarbures  qui  se 
liquéfient  difficilement  réagissent  contre  cette  attraction 
par  la  tendance  qu’ils  ont  de  retourner  à  l’état  gazeux.  La 
force  répulsive  propre  aux  atomes  des  gaz  prend  le  dessus 
sur  l'attraction  chimique  des  moléculesdu  dissolvant,  aus¬ 
sitôt  que  les  conditions  favorables,  savoir  une  température 
basse  et  une  pression  plus  ou  moins  grande,  cessent  d’agir. 
Voilà  la  raison  de  ce  que  les  gaz  de  cette  espèce  sont  faci¬ 
lement  dégagés  par  leurs  dissolvants.  Quant  àux  gaz  facile¬ 
ment  liquéfiables,  ils  restent  dans  la  solution  à  des  tem¬ 
pératures  plus  élevées  que  celles  auxquelles  ils  peuvent,  à 
l’état  libre,  conserver  l’état  liquide.  C’est  ainsi  que  les  hy¬ 
drocarbures  gazeux  dissous  dans  le  pétrole  sont  partielle¬ 
ment  retenus  par  ce  dernier  et  ne  s’en  dégagent  définitive¬ 
ment  qu’avec  les  vapeurs  des  hydrocarbures  liquides  pen¬ 
dant  la  distillation  de  ces  derniers. 

Entre  autres  propriétés  caractéristiques  du  pétrole,  nous 
trouvons  encore  remarquable  le  faible  pouvoir  de  diffusion 
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de  ses  parues  constituantes.  Pendant  la  distillation  d’une 
partie,  bouillant  de  2oo°-36o°,  nous  avons  observé  que  les 
produits  de  distillation  se  disposaient  en  couches  bien  tran¬ 
chées  lorsqu’on  leur  permettait  de  couler  lentement  le  long 
des  parois  du  récipient.  Ces  couches  restent  assez  longtemps 
sans  se  confondre,  bien  que  la  différence  de  leur  poids  spé¬ 
cifique  ne  soit  pas  considérable,  comme  le  fait  voir  l’expé¬ 
rience  suivante.  O11  distillait  ioogr  d’huile  à  l’aide  d’un 
déphlegmateur,  et  les  produits  étaient  reçus  dans  un  enton- 
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II  serait  intéressant  de  savoir  pourquoi ,  dans  des  condi  ¬ 
tions  où,  avec  l’élévation  graduée  de  la  température  d’ébul¬ 
lition,  s’élève  aussi  graduellement  le  poids  spécifique,  il 
sô  forme  pourtant  une  division  tranchée  des  couches.  Cela 
dépend-il  seulement  de  ce  que,  dans  les  intervalles  corres¬ 
pondant  aux  couches,  il  existe  une  certaine  température 
d’ ébullition  constante,  ou  bien  faut-il  en  voir  la  raison 
dans  la  grande  diversité  de  la  composition  chimique  des 
différentes  couches? 

PROPRIÉTÉS  CHIMIQUES  DU  PÉTROLE. 

Combustion  élémentaire  du  pétrole.  —  Sainte-Claire 
Deville  donne  plusieurs  analyses  pour  le  carbone  et 
l’hydrogène  du  pétrole  caucasien  brut.  Dans  deux  échan¬ 
tillons  des  poids  spécifiques  0,082  et  0,884  à  o°,  l’analyse 
lui  a  montré  l’absence  de  l’oxygène.  Le  même  résultat  a 
été  obteuu  par  nous  avec  le  pétrole  de  M.  Benkendorf. 
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Quoique  l’application  technique  du  pétrole  et  de  ses 
produits  nous  fasse  voir  que,  dans  toutes  les  espèces  du  pé¬ 
trole  caucasien,  il  y  a  du  soufre  qui  pendant  la  distillation 
se  dégage  en  partie  sous  forme  d  hydrogène  sulfuré,  en  par¬ 
tie  à  l’état  libre,  en  partie  enfin  sous  forme  de  combinai¬ 
sons  sulfurées  organiques,  communiquant  quelquefois  aux 
produits  de  distillation  une  odeur  fort  désagréable,  carac¬ 
téristique  des  mercaptans  et  éthers  sulfurés;  jusqu’à  ce 
moment  cet  élément  n’a  pas  encore  été  déterminé  quan¬ 
titativement.  Notre  pétrole  indiquait  par  son  odeur  une 
grande  pureté  à  cet  égard  ;  pourtant  la  détermination  du 
soufre,  d’après  la  méthode  de  Sauer,  a  donné  le  résultat 
suivant  : 

4, 2s54gr  donnèrent  0,0197  de  sulfate  de  baryte,  ce  qui 
correspond  à  0,064  pour  100. 

Des  analyses  du  pétrole  transcaspien  donnèrent  : 
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Ce  pétrole  contient  évidemment  presque  1  pour  100 
d’oxygène 
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Ainsi,  le  pétrole  transcaucasien,  qui  ressemble  par  son 
poids  spécifique  au  résida  (Q,  lui  est  aussi  semblable  par 
sa  composition  élémentaire.  Par  suite  de  la  grande  solubi¬ 
lité  du  soufre  dans  les  hydrocarbures  du  pétrole,  il  y  est 
sans  doute  contenu  en  grande  partie  à  l’état  libre  et  agis¬ 
sant  comme  tel,  à  une  haute  température,  sur  les  matières 
organiques  ;  il  donne  lieu  à  la  formation  de  l’hydrogène 
sulfuré,  qui  se  dégage  toujours  plus  abondamment  lors¬ 
qu’on  soumet  le  pétrole  «à  la  distillation  pour  obtenir  des 
huiles  minérales  lourdes,  que  lorsqu’on  le  distille  pour  le 
photogène  seul.  Des  observations  que  nous  avons  faites 
dans  les  distilleries  nous  ont  montré  que,  depuis  le  com¬ 
mencement  jusqu’à  la  fin  de  la  distillation  des  résidus  avec 
des  vapeurs  d’eau  surchauffées,  il  se  forme  de  l’hydrogène 
sulfuré,  et  le  dégagement  le  plus  abondant  a  lieu  au  mo¬ 
ment  de  la  distillation  des  huiles  les  plus  lourdes  et  que, 
versla  fin  del’opération,  ses  quantitésdeviennentmoindres, 
évidemment  parce  que  la  plus  grande  partie  du  soufre  a 
déj  à  réagi.  Il  est  remarquable  que,  ensemble  avec  l’hydro¬ 
gène  sulfuré,  il  se  forme  aussi  de  l’acide  sulfureux  et  même 
en  plus  grande  quantité.  Quand,  par  la  réaction  de  ces 
deux  composés  l’un  sur  l’autre  dans  l’eau  accompagnant 
les  produits  de  distillation,  l’hydrogène  sulfuré  est  décom¬ 
posé  avec  formation  d’acides  thioniques  et  de  soufre  libre, 
on  reconnaît  facilement  la  présence  de  l’acide  sulfureux 
sous  forme  d’acide  sulfurique,  en  agitant  fortement  les 
eaux  de  distillation  avec  l’air.  C’est  au  commencement  et 
à  la  fin  de  la  distillation  des  résidus  qu’il  se  forme  le  plus 
d’acide  sulfureux;  au  milieu  il  y  en  a  si  peu,  qu’il  est 
entièrement  décomposé  par  l’hydrogène  sulfuré. 

Par  la  combustion  du  pétrole,  on  obtient  de  la  cendre 
contenant  différents  oxydes  métalliques;  comme  la  quan- 

(')  Nous  nous  servons  ici  de  ce  terme  employé  dans  l’industrie  pour 
désigner  la  partie  du  pétrole  restée  dans  l’alambic  après  que  le  photo- 
gène  a  été  distillé. 
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ti té  n’en  est  pas  grande,  nous  avons  pris  pour  l’analyse  la 
cendre  des  résidus,  où  devaient  se  trouver  concentrées, 
toutes  les  matières  minérales  contenues  dans  le  pétrole.  La 
combustion  du  résidu  filtré  donna  o,i4  pour  100  de 
cendres.  La  quantité  moyenne  des  résidus  du  pétrole 
étant  6 o  pour  100,  les  cendres  formeraient  donc  0,09 
pour  100  pour  toute  la  quantité  du  pétrole.  Elles  con¬ 
sistent  principalement  en  oxydes  de  calcium  et  de  fer,  en 
très  petites  quantités  d’aluminium,  de  cuivre  et  traces 
d’argent. 

Donnons  encore  ici  les  résultats  de  l’analyse  du  coke 
qui  reste  après  la  distillation  à  feu  nu  des  parties  du 
pétrole  distillant  déjà  avec  difficulté  à  l’aide  des  vapeurs 
d’eau  surchauffées  et  formant  dans  les  distilleries  ce  que 
l’on  appelle  le  goudron. 

La  distillation  de  ce  goudron  est  accompagnée  d’une  dé¬ 
composition  et  d’une  carbonisation  considérables.  La  com¬ 
bustion  d’un  échantillon  d’un  tel  coke  a  donné  : 


Pour  100. 


C. .  90,70 

H . .  .  4,98 

Cendres . .  2,5 

S. .  0,7 

O . . .  •  .  1,2 


Chauffé  dans  un  creuset  couvert,  il  donne  92,2  pour  1 00 
de  coke. 

Détermination  des  acides.  —  La  méthode  employée 
par  nous  devait  indiquer  non  seulement  les  acides  libres, 
mais  encore  ceux  qui  se  trouvent  dans  le  pétrole  sous 
forme  de  sels  et  d’éthers,  pourvu  qu’il  y  en  ait  de  tels.  Cette 
méthode  consistait  dans  le  traitement  du  pétrole  et  de  ses 
résidus  par  une  solution  alcoolique  de  potasse  caustique. 

O11  faisait  chauffer  à  90°  yoogr  des  résidus  pendant  trois 
jours  avec  une  solution  alcoolique  concentrée  de  potasse 
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caustique,  en  remuant  souvent  le  mélange.  Après  cela  on 
distillait  l’alcool  au  bain  d’huile  à  ii5°-i2o°,  on  lavait  le 
résidu,  on  faisait  évaporer  l’eau  de  lavage  après  l’avoir 
neutralisée  partiellement  avec  l’acide  chlorhydrique  et 
l’on  faisait  digérer  le  résidu,  auquel  011  avait  ajouté  beau¬ 
coup  d’acide,  avec  de  l’éther.  La  solution  éthérée  agitée 
avec  une  lessive  de  soude  caustique  se  disposait  en  trois 
couches  :  la  couche  supérieure  était  formée  d’étlier,  con¬ 
tenant  les  restes  des  hydrocarbures  huileux;  la  couche  in¬ 
férieure  était  une  solution  alcaline  des  acides;  la  couche 
moyenne  avait  une  coloration  noire.  Cette  couche,  qui  ne 
se  mélange  pas  avec  les  alcalis,  a  une  odeur  très  désagréa¬ 
ble,  rappelant  celle  des  mercaptans.  Une  expérience  préa¬ 
lable  nous  avait  montré  que  ces  couches  traitées  par  les 
acides  minéraux  donnent  une  résine  d’une  odeur  très  fé¬ 
tide.  Celte  résine  est  en  partie  soluble  dans  le  carbonate 
de  soude.  Cette  couche  moyenne,  contenant  un  excès  de 
lessive,  fut  séchée  au  bain-marie,  extraite  de  nouveau  par 
l’éther  et  dissoute  dans  de  l’eau,  à  travers  laquelle  on  fit 
ensuite  passer  un  courant  d’acide  carbonique,  ce  qui  donne 
lieu  à  la  séparation  d’une  masse  résineuse.  De  cette  ma¬ 
nière  nous  avons  obtenu  2igr  (3  pour  100)  de  résine  so¬ 
luble  dans  les  alcalis  caustiques,  mais  insoluble  dans  les 
carbonates  alcalins.  Le  liquide  dont  s’était  séparée  la 
résine  a  été  réuni  avec  la  couche  inférieure  alcaline;  on 
l’a  fait  évaporer  à  siccilé  et  011  a  lavé  le  résidu  avec  de 
l’éther.  Après  qu’il  a  été  traité  par  l’acide  sulfurique 
dilué,  l’éther  en  extrait  tous  les  acides  huileux  insolubles 
dans  l’eau  et  une  grande  partie  de  l’acide  acétique.  Les 
eaux  mères  ont  donné  par  la  distillation  un  produit  acide, 
ne  réduisant  pas  à  chaud  l’oxyde  de  mercure  (absence  d’a¬ 
cide  formique)  et  contenant  de  l’acide  acétique.  On  secouait 
l’ extrait  éthéré  des  acides  avec  une  petite  quantité  de 
solution  faible  de  soude  caustique  pure,  on  l’acidulait  jus¬ 
qu’à  faible  réaction  alcaline  et  on  le  précipitait  en  le  lai- 
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saut  bouillir  avec  une  solution  de  chlorure  de  calcium. 
Après  la  séparation  du  précipité,  le  liquide  filtré  fut  sou¬ 
mis  à  la  distillation  et  l’eau  condensée  répandait  l’o¬ 
deur  du  phénol,  dont  la  présence  fut  constatée  par  la 
réaction  avec  l’eau  de  brome.  Après  acidulation  avec 
une  petite  quantité  d’acide  chlorhydrique,  on  fit  continuer 
la  distillation  et  l’on  obtint  des  gouttes  oléagineuses,  dif¬ 
ficilement  solubles  dans  l’eau  et  rappelant  par  leur  odeur 
l’acide  éthylcrotonique \  après  que  l’on  eut  encore  ajouté 
de  l’acide,  l’huile  qui  distillait  ensuite  avait,  de  meme  que 
les  vapeurs  d’eau,  l’odeur  de  l’acide  valérique;  après  cela 
il  reste  dans  la  cornue  une  petite  quantité  d’acides  d’une 
consistance  résineuse,  de  couleur  brune  et  ne  distillant 
plus  avec  les  vapeurs  d’eau.  L’acide  se  trouvant  dans  le 
précipité  obtenu  au  moyen  du  chlorure  de  calcium  rap¬ 
pelait  par  son  odeur  l’acide  caprique^  mais  aucun  de  ces 
acides  n’appartenait  à  la  série  des  acides  gras,  parce  que 
leurs  sels  d’argent  se  décomposaient  facilement  quand  on 
les  faisait  bouillir  avec  de  l’eau.  La  quantité  des  acides 
était  trop  faible  pour  qu’on  pût  les  séparer  les  uns  des 
autres.  Nous  bornant  à  ces  essais  pour  constater  la  pré¬ 
sence  dans  le  pétrole  d’acides  tout  formes,  nous  pûmes  les 
chercher  encore  dans  des  produits  bruts  de  la  distillation 
du  pétrole  plus  riches  en  substances  de  cette  espèce.  Jus¬ 
qu’à  présent  nous  avons  soumis  à  l’essai  les  parties  du  pé¬ 
trole  bouillant  à  25o°-3oo°,  l’huile  solaire  et  l’huile  du 
poids  spécifique  0,901 5.  La  plus  grande  quantité  en  a  été 
obtenue  du  photogène  brut  et  de  l’huile  solaire .  Dans  le 
produit  de  distillation  dont  on  fabrique  l’huile  à  graissage, 
il  y  a  très  peu  d’acides.  Des  recherches  sur  ces  acides  11’en- 
traient  pas  d’abord  dans  nos  vues,  mais  dans  la  suite  nous 
avons  trouvé  indispensable,  afin  de  pouvoir  donner  une 
caractéristique  complète  du  pétrole,  de  les  étudier,  ne 
fût-ce  que  superficiellement,  d’autant  plus  que  les  résul¬ 
tats  que  nous  avions  obtenus  par  l’oxydation  des  liydro- 


MARKOVJVIKOFF  ET  W.  OGLOBI3VE. 


3»8 

carbures  du  pétrole  nous  avaient  fait  douter  de  la  justesse 
de  l’opinion  de  MM.  Eicliler  et  Potylilzine,  que  cesacides 
appartiennent  à  la  série  grasse.  En  examinant  l’eau  accom¬ 
pagnant  le  pétrole,  M.  Potylitzine  ( 1  )  obtint  des  acides 
qui,  d’après  la  description  qu’il  en  donne,  ressemblaient 
beaucoup  à  ceux  que  nous  avons  tirés  du  pétrole.  Comme 
le  précipité  d’argent  de  ses  acides  noircissait  très  vite  à 
l’ébullition,  ce  chimiste  en  conclut  qu’il  y  a  dans  le  mé¬ 
lange  de  l’acide  formique,  quoique  la  réaction  plus  carac¬ 
téristique  du  mercure  11e  nous  en  ait  pas  indiqué  la  pré¬ 
sence.  Nous  11e  voulons  pas  affirmer  qu’il  ne  s’en  trouve 
absolument  pas  dans  le  pétrole,  et  il  est  possible  qu’il  y  en 
ail  dans  l’eau  qui  l’accompagne;  nous  voulons  seulement 
attirer  l’attention  sur  le  fait  que  la  propriété  de  ce  com¬ 
posé,  surtout  à  l’aide  de  la  chaleur,  appartient  aussi  aux 
sels  d’argent  des  acides  oléagineux  du  pétrole  et  de  beau¬ 
coup  d’autres  acides  organiques  plus  ou  moins  volatils 
avec  les  vapeurs  d’eau.  L’odeur  de  quelques  acides  du 
pétrole  rappelle  en  effet  beaucoup  celle  de  plusieurs 
acides  gras.  Nous  donnerons  dans  la  suite  les  résultats  de 
l’examen  de  ces  acides;  à  présent,  disons  seulement  qu’il 
est  indubitable  qu’on  ne  peut  pas  les  rapporter  à  la  série 
grasse.  Dans  l’eau  qui  accompagne  le  pétrole,  il  se  trouve 
évidemment  les  mêmes  acides  que  dans  le  pétrole  lui- 
même. 

Dans  tous  les  produits  de  distillation  nous  avons  trouvé 
des  substances  présentant  les  caractères  du  phénol,  et  dans 
les  produits  les  plus  lourds,  il  y  a  même  plus  de  ces  sub¬ 
stances  que  d’acide.  Quoique  leur  quantité  soit  toujours 
petite,  ils  exercent  néanmoins  une  certaine  influence  sur 
les  méthodes  techniques  du  raffinage  des  huiles  de  graissage. 
Leur  présence  dans  les  acides  non  rectifiés  se  fait  déjà 
sentir  par  l’odeur;  elles  brunissent  vivement  à  l’air  et  sont 


(')  Journal  de  la  Société  chim.  russe,  t.  XIV,  p.  3oo. 
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solubles  dans  les  alcalis  caustiques  et  non  clans  les  carbo¬ 
nates  alcalins. 

Avant  de  passer  à  la  séparation  et  à  l’examen  des  par¬ 
ties  constituantes  du  pétrole,  nous  avons  cru  nécessaire 
d’en  prendre  d’abord  connaissance  sous  la  forme  brute 
qu’elles  ont  après  la  distillation,  et  après  avoir  subi  un 
traitement  qui  n’eût  pas  pour  objet  de  produire  la  sépara¬ 
tion  en  individus  chimiques.  La  pratique  a  toujours 
affaire  à  des  mélanges  très  complexes  dont  les  propriétés 
sont  naturellement  déterminées  par  les  propriétés  de  leurs 
parties  constituantes  et  ne  se  déclareront  complètement 
qu’après  que  chacune  de  ces  parties  aura  été  étudiée  à 
part  et  dans  tous  ses  détails,  ce  qui  probablement  n’aura 
pas  encore  lieu  bientôt,  et  pourtant  quelques-unes  de  ces 
propriétés  ont  une  très  grande  importance,  tant  dans  la 
fabrication  cjue  dans  l’application  pratique  des  différentes 
parties  du  pétrole;  de  là  l’utilité  de  connaître  les  pro¬ 
priétés  des  différents  produits  de  distillation  du  pétrole, 
vu  qu’elles  représentent  la  somme  des  propriétés  de  ses 
parties  constituantes.  Sous  ce  rapport,  la  littérature  relative 
au  pétrole  russe,  comme  aussi  au  pétrole  des  autres  pays,  ne 
nous  fournit  aucune  donnée. 

Quantité  de  V oxygène.  —  Tout  d’abord  nous  nous 
sommes  occupés  de  l’oxygène  contenu  dans  les  différents 
produits  de  distillation  du  pétrole.  Quoique  la  quantité  des 
combinaisons  oxygénées  y  soient  petites  et  que  leur  pré¬ 
sence  soit  à  peine  indiquée  par  l’analyse  élémentaire  du  pé¬ 
trole  brut,  dans  celles  des  parties  du  pétrole  dans  lesquelles 
elles  se  trouvent  en  plus  grande  quantité,  leur  signi¬ 
fication  a  une  certaine  importance.  En  donnant  les  résul¬ 
tats  des  analyses,  nous  devons  faire  observer  que  la  com¬ 
bustion  pour  la  détermination  du  carbone  et  de  l’hydrogène 
s’effectuait  toujours  dans  un  courant  d’oxygène  dans  un 
tube  ouvert,  ce  qui  donnait  la  possibilité  d’obtenir  des 
résultats  très  précis.  C’était  surtout  important  lorsqu’il 
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s’agissait  de  déterminer  la  composition  des  carbures  d’hy¬ 
drogène  purs,  comme  aussi  en  vue  de  trouver  l’oxygène, 
dont  la  quantité  souvent  ne  dépassait  pas  celle  de  l’erreur 
ordinaire  d’une  analyse. 

I.  Benzine  préparée  à  la  distillerie  moyennant  l’appareil  dis¬ 
tillateur  de  Saval,  sans  avoir  subi  aucun  traitement  préalable 
par  des  réactifs;  le  poids  spécifique  était  de  0,788  à  i5°.  Après  une 
distillation  dans  le  laboratoire,  on  avait  pris  la  partie  bouillant  à 
75°-85°. 

ogr,  1755  de  substance  donnèrent  : 


CO2 .  ogr,552o 

H2  O .  o*r,2375 

ce  qui  correspond  à 

Pour  100. 

G .  84,22 

H .  i5, 02 

O . ' .  0,76 


100,00 

II.  Produit  de  distillation  220°-23o°  reçu  après  quatre  dis¬ 
tillations  fractionnées  de  l’huile  solaire  traitée  par  une  solution 
alcaline. 

o^-Si^  donnèrent  : 

f  é 


CO2 . ogl',C)4bo 

Ii2  O .  osr,38no 

J  ê 

ce  qui  correspond  à 

Pour  100. 

C . .  8l,25 

H .  i3,54 

O  . .  5,21 


100,00 
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ni.  Huile  solaire  du  poids  spécifique  0,880  (  1  70 )  non  purifiée, 
produite  à  la  distillerie.  Pour  l’analyse,  on  s’est  servi  de  la  frac¬ 
tion  distillant  sous  la  pression  de  2omm  à  2io°-22o°  après  traite¬ 
ment  avec  une  solution  alcaline. 

ogr,  2385  de  substance  donnèrent 


CO2 .  ogr,75o6 

H2  O  .  Ogr,2825 

ce  qui  correspond  à 

Pour  100. 

C .  85,82 

H .  1 3 ,  i5 

O . .  1 , 1 3 


100,00 

IV.  Produit  de  distillation  brut  du  poids  spécifique  o,8g3 
(170)  n’ayant  pas  subi  le  traitement  avec  la  lessive,  séchée  par 
le  chlorure  du  calcium. 


Pour  100. 

C . * .  86,72 

H .  1 2 , 5o 

O  . . .  0,78 

100,00 


V.  Produit  de  distillation  brut  du  poids  spécifique  o,goo. 
ogr,33o6  de  substance  donnèrent 


CO2 . . .  igr,  o5i3 

H2  O  ....  . . 0^,3722 

ce  qui  correspond  à 

Pour  100. 

C . 86,72 

H .  i2,5o 

O .  o ,  78 


100,00 
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VT.  Produit  de  distillation  brut  du  poids  spécifique  0,9045. 

Pour  100. 


C .  .  86, 3 1 

H . .  «2.79 

O .  .  1  ,00 


100,00 

VII.  Produit  de  distillation  brut  du  poids  spécifique  0,91 5, 
distillé  sous  une  pression  de  20mm;  pour  l’analyse,  on  s’est  servi 
de  la  partie  bouillant  à  28o°-33o°. 

0^,2269  de  substance  donnèrent 


CO- . . ogr,8235 

H20 .  osr,3o5o 

ce  qui  correspond  à 

Pour  100. 

c. . . .  84,14 

II  ...  it . .  .  .  12  ,6q 

O., . 3,17 

100,00 


Il  suit  de  ces  analyses  que  les  parties  du  pétrole  bouil¬ 
lant  à  une  basse  température  (I)  et  aussi  celles  que  l’on 
emploie  dans  la  fabrication  des  huiles  de  graissage  lé¬ 
gères  (IY,  Y,  YI)  contiennent  une  très  petite  quantité 
d’oxygène.  Cette  quantité  croît  avec  l’accroissement  du 
poids  spécifique  du  produit  jusqu’en  0,293,  ou  ce  qui  est 
la  même  chose  avec  l’élévation  de  son  point  d’ébullition 
(YI,  YII),  et  atteint  probablement  son  maximum  dans  le 
goudron,  qui  reste  après  la  distillation  à  l’aide  des  vapeurs 
d’eau  surchauffées  des  huiles  minérales  lourdes,  vu  que 
c’est  ici  que  se  trouvent  concentrées  toutes  les  matières  ré¬ 
sineuses  du  pétrole  formant  3  pour  100  de  résidus.  La 
plus  grande  quantité  de  l’oxygène  est  contenue  dans  la 
partie  du  pétrole  servant  à  la  fabrication  du  photogène  (II). 
Les  huiles  solaires  ne  contiennent,  à  vrai  dire,  de  l’oxygène 
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que  parce  qu’il  s’y  trouve  encore  beaucoup  de  produits 
bouill  ant  à  une  basse  température,  comme  nous  l’avons 
vu  dans  les  distillations  d’épreuve  des  produits  du  poids 
spécifique  0,865-0,895  mentionnées  ci-dessus  et  aussi 
dans  l’analyse  II  du  produit  obtenu  par  la  distillation  de 
l’huile  solaire.  Par  conséquent,  par  une  distillation  plus 
soigneuse,  unie  à  la  déphlegmation,  il  est  probablement 
possible  d’obtenir  sous  forme  d’hydrocarbures  purs  toute 
la  partie  du  pétrole  contenue  entre  le  photogène  et  les 
huiles  minérales  lourdes.  Nous  verrons,  par  les  analyses 
suivantes  des  produits  de  distillation  fractionnée  du  photo¬ 
gène  de  Bakou  ayant  leurs  températures  d’ébullition  à  2 28° et 
à  25 1°.  que  dans  la  masse  principale  du  pétrole  bouillant  de 
200°-3oo°  se  trouve  une  quantité  notable  de  composés 
oxygénés  d’un  caractère  neutre. 

Le  premier  a  donné  d’après  deux  analyses  : 


Pour  ioo. 

C. . 86,12 

H . .  1 3 ,33 

0 .  o,55 

Le  second  : 

Pour  100. 

C .  .  . .  84 , 1 3  84,46 

H .  13,70  1 3 , 47 

0 .  2,17  2,o5 


La  quantité  relativement  moindre  d’oxygène  s’explique 
par  l’emploi  de  l’acide  sulfurique  pour  la  purification  du 
photogène  industriel,  et  aussi  par  celui  du  sodium, dont  nous 
nous  étions  servis  pendant  la  distillation  fractionnée,  vu 
qu’au  début  nous  ne  nous  proposions  pas  de  déterminer 
l’oxygène  dans  ces  produits. 
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action  de  l’acide  SULFURIQUE  SUR  LES  DIVERS  PRODUITS 

DU  PÉTROLE. 

L’acide  sulfurique  joue  un  rôle  très  important  dans  l’in¬ 
dustrie  du  pétrole.  C’est,  pour  ainsi  dire,  l’unique  réactif 
employé  à  l’épuration  tant  du  pliotogène  que  des  huiles 
minérales  lourdes,  le  lavage  à  l’alcali  ne  pouvant  être  con¬ 
sidéré  comme  un  procédé  indépendant,  vu  qu’il  ne  sert 
qu’à  l’élimination  des  acides  restés  dans  les  huiles  après  le 
traitement  par  l’acide  sulfurique.  Mais  quoique,  depuis  de 
longues  années,  des  millions  de  kilogrammes  d’acide  sulfu¬ 
rique  soient  annuellement  employés  dans  les  fabriques  où 
se  fait  le  raffinage  tant  des  huiles  minérales  que  des  huiles 
artificielles  obtenues  par  la  distillation  du  lignite,  son  rôle 
chimique  dans  ces  procédés  n’avait  pas  été  expliqué,  et 
par  rapport  aux  huiles  minérales  on  n’avait  pas  même 
tenté  de  le  faire.  Les  indications  peu  nombreuses  que  nous 
rencontrons  dans  la  littérature  technique  du  sujet  se  rap¬ 
portent  surtout  à  l’action  de  l’acide  sulfurique  sur  l'huile 
paraffinique,  produit  brut  d’où  l’on  tire  la  paraffine-,  mais 
ici  nous  nous  trouvons  également  dans  la  sphère  des  con¬ 
jectures  plutôt  que  des  faits  réels.  En  raison  de  tout  cela, 
les  recherches  sur  l’action  de  l’acide  sulfurique  méritaient 
une  attention  particulière  et  nous  nous  sommes  bientôt 
convaincus  que,  relativement  au  pétiole  du  Caucase,  cette 
réaction  présente  un  grand  intérêt  non  seulement  au  point 
de  vue  technique,  mais  encore  au  point  de  vue  chimique 
proprement  dit  5  cela  étant,  et  la  lumière  qu’on  y  porterait 
pouvant,  à  notre  avis,  avoir  de  l’influence  sur  les  procédés 
techniques  de  l’épuration  des  différents  produits  de  distil¬ 
lation  du  pétrole,  nous  avons  consacré  beaucoup  de  temps 
à  celte  partie  de  nos  recherches. 

Plus  bas  nous  ferons  connaître  les  résultats  de  recher¬ 
ches  minutieuses  sur  l’action  de  l’acide  sulfurique  fu¬ 
mant  sur  les  différents  produits  de  distillation  du  pétrole 
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brui.  Pour  le  moment,  considérons  celle  réaction  seule¬ 
ment  à  l’égard  de  l’acide  sulfurique  ordinaire  et  en  partie 
dilué. 

Le  produit  de  distillation  bouillant  à  2  2o°-2  3o°  conte¬ 
nant  5,20  d’oxygène  et  ayant  le  poids  spécifique  o , 83o5 
était  mélangé  avec  trois  fois  son  volume  d’acide  sulfurique 
étendu  de  son  volume  d'eau.  On  agitait  le  mélange  pen¬ 
dant  longtemps  d’abord  à  la  température  ordinaire,  puis 
en  la  cliauffant  jusqu’à  n o°.  L’acide  prit  une  couleur 
rouge  foncé.  L’huile  reprise  par  du  carbonate  de  soude  et  sé¬ 
chée  avec  le  chlorure  de  calcium  fut  analysée  : 
o§r,  2496  de  substance  donnèrent  : 


CO2 .  ogr,^64o 

H2  O .  ogr,  3078 

o«r,3325  de  substance  donnèrent 

CO2 . . .  igr,  0187 

IL  0  .  .  .  . .  °sr?4I 


ce  qui  correspond  à 


Pour  100. 


C .  83,47  83,54 

H  .  .  .  13,70  i3,75 

0 .  2,83  2*71 


Après  cela  la  même  portion  fut  soumise  à  un  traitement 
systématique  et  trois  fois  répété  par  l’acide  sulfurique 
concentré.  On  procédait  de  la  manière  suivante.  Pour 
3  volumes  d’huile,  on  prit  d’abord  i  volume  d’acide*,  on 
élimina  ce  dernier,  on  le  remplaça  par  une  autre  portion 
(pour  255cc  d’huile,  iiocc  d’acide),  après  quoi  le  'volume 
de  ce  dernier  se  trouva  augmenté  de  io°c,  tandis  que  celui 
de  l’huile  avait  d’autant  diminué.  200cc  de  l’huile,  sé¬ 
parée  de  l’acide,  furent  de  nouveau  agités  avec  ioocc 
d’acide  qui,  cette  fois,  augmenta  de  icc.  La  première 
portion  de  l’acide  avait  pris  une  coloration  vert  foncé,  la 
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dernière  n’avait  qu’une  légère  teinte  vert  clair,  tandis  que 
l’huile  s’était  colorée  en  brun.  On  agitait  le  mélange 
chaque  fois  durant  un  quart  d’heure.  Après  avoir  été  re¬ 
prise  par  l’alcali  et  séchée  par  le  chlorure  de  calcium, 
l’huile  fut  distill  ée.  On  n’en  rejeta  que  les  premières  par¬ 
ties,  chargées  d’eau  :  le  reste  fut  recueilli  et  analysé. 
ogr,  2960  donnèrent 


CO2 . .  ogr  ,9227 

H2  O _ ; .  ogr,  3-ÿoo 

Pour  100. 

C .  85,01 

H .  i3 ,88 

0 .  1  , 1 1 


Après  cela,  on  lit  bouillir  pendant  une  journée  et  dis¬ 
tiller  sur  du  sodium  métallique  en  rejetant  de  nouveau  la 
première  partie  chargée  d’eau,  et  l’on  analysa  le  reste. 
ogr,  2988  donnèrent 


CO2 .  csr,942° 

H2  O .  0^,3700 

Pour  100. 

C . .  85 , 97 

H . .  1 3 , 7O 

99- 73 


La  benzine ,  contenant  0,76  pour  100  d’oxygène, les  perdit 
entièrement  après  avoir  été  mélangée  avec  son  volume 
d’acide  sulfurique  concentré  et  agi  lé  duran  t  quatorze  heures 
à  une  température  modérée. 
ogr,i45o  donnèrent 


CO2 .  ogr,456o 

H2  0 .  ogr,  i85o 

Pour  100. 

C .  85,75 


H .  .  . . . .  I  4 , 2  1 
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La  formule  exige 

Pour  ioo. 

C . 

.  85,7<S 

H. . 

Comme  on  le  voit,  les  composés  oxygénés  s’éliminent 
très  difficilement,  non  seulement  par  l’acide  sulfurique 
dilué,  mais  même  par  un  excès  d’acide  sulfurique  concentré 
et  encore  la  durée  de  l’action  est-elle  plus  importante  que 
la  quantité  de  l’acide  employé.  Les  résultats  des  deux 
analyses  de  photogène  ci-dessus  rapportées  montrent  que 
les  produits  industriels  aussi  restent  chargés  d'une  grande 
partie  des  composés  oxygénés.  On  peut  dire  la  même  chose 
des  huiles  lourdes  de  graissage. 

La  diminution  sensible  du  volume  de  l’huile  tient  à  ce 
qu’une  partie  des  hydrocarbures  contenus  dans  le  mélange 
est  absorbée  par  l’acide  sulfurique  et  plus  facilement  même 
que  certains  composés  oxygénés.  Ce  fait  est  encore  prouvé 
par  les  essais  directs  avec  différents  produits  de  distillation 
d’où  les  composés  oxygénés  avaient  été  éliminés  moyennant 
huit  distillations  fractionnées  sur  du  sodium  métallique. 
On  changeait  trois  fois  l’acide  pris  en  excès.  Ordinaire¬ 
ment  la  dernière  portion  ne  montrait  qu’une  coloration 
faible.  Le  produit  de  distillation  soigneusement  recueilli, 
lavé  à  l’alcali  et  séché,  fut  pesé  : 


Quantité 
du  produit 
de 

distillation. 

Quantité 

de 

S04H2 
pouf  100. 

Reste 

du 

produit. 

Déperdition 

donnée 

pour  100. 

0  0 

26o-265 .... 

gr 

97° 

55 

83o 

<4,4 

265-270.  .  .  . 

1642 

10 1 

1 554 

10 

28o-2q5 .  .  .  . 

445 

40 

385 

4 

Cette  déperdition  n’exprime  pas  encore  tout  ce  qui  peut 
être  absorbé  par  l’acide  sulfurique  qui, dans  ces  conditions, 
n’élimine  même  pas  tous  les  composés  oxygénés,  comine 
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il  a  été  dit  plus  liant,  car,  en  effet,  lesproduits  de  distilla¬ 
tion  ayant  déjà  subi  le  traitement  ci-dessus  mentionné, 
réagissent  ensuite  très  fortement  sur  l’acide  de  Nord- 
hausen.  Des  essais  nombreux  ont  montré  que  l’acide  sul¬ 
furique  absorbe  les  parties  les  plus  lourdes  qui  entrent 
dans  la  composition  du  mélange  bouillant  à  une  certaine 
température.  Les  exemples  suivants  montreront  la  dimi¬ 
nution  considérable  du  poids  spécifique. 

Le  produit  de  distillation  brut  du  poids  spécifique  0,913, 
après  avoir  été  longtemps  agité  avec  12  pour  100  d’acide 
sulfurique,  lavé  et  séché,  ne  donne  que  0,907  de  poids 
spécifique. 

Le  produit  de  distillation  bouillant  à  2io°-22on,  traité 
préalablement  par  l’acide  sulfurique,  lavé,  séché  et  soumis 
à  quatre  distillations  fractionnées  sur  Na,  avait  le  poids 
spécifique  o,83o*,  après  le  traitement  par  3o  pour  100 
d’acide  fumant  on  eut  le  poids  spécifique  0,823.  Le  produit 
de  distillation  du  poids  spécifique  8q3,  après  le  lavage  à 
l’alcali,  dessiccation  et  traitement  par  12  pour  100  d’acide 
fumant,  avait  le  poids  spécifique  0,881  5.  L’analyse,  avant 
le  traitement  par  l’acide,  avait  donné  : 

Pour  100* 


C .  86,72 

H . .  1 2 ,5o 

O . « . .  o  ,78 


Après  l’épuration  par  70  pour  100  d’acide,  le  poids  spéci¬ 
fique  ayant  baissé  jusqu’à  0,8700,  l’analyse  a  donné  : 

Pour  100. 


C .  86,24 

H .  1  3,63 


99>87 

Afin  de  rendre  plus  claire  l’action  de  l’acide  sulfurique 
et  de  montrer  quels  sont  les  hydrocarbures  qu’il  élimine  du 
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mélange  dont  les  composés  oxygénés  ont  été  éloignés  par 
l’alcali  elle  sodium,  nous  donnons  ci-dessous  les  résultats 
de  quelques  analyses  de  différentes  fractions  obtenues 
par  une  distillation  sur  du  sodium  métallique  maintes  fois 
répétée. 


POINTS  D’ÉBL’LLITION. 

C 

p.  100. 

H 

p.  100. 

REMARQUE. 

200°- 20.5° . .  . 

86 ,5o 

i3>77 

Les  trois  dernières  ana-  ' 

2 I 0°  — 2  1,5° . 

86,48 

1 3 ,68 

lyses  se  rapportent  à  des 

23o°-2.35°  .  . . 
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Il  faut  faire  observer  que  l’action  du  sodium  ne  se  borne 
pas  à  l’élimination  des  composés  oxygénés.  L’expérience  a 
fait  voir  que,  lorsqu’on  le  fait  bouillir  avec  n’importe  quel 
produit  de  distillation  du  pétrole,  il  se  forme  une  masse 
gélatineuse  dont  la  quantité  pour  certains  produits  est  très 
considérable  et  croît  évidemment  avec  leur  point  d’ébulli¬ 
tion.  Il  s’en  forme  encore  après  que  l’analyse  ne  montre 
plus  la  présence  d’oxygène.  Pour  savoir  si  l’air  atmosphé¬ 
rique  n’exerçait  aucune  influence  sur  la  formation  du  dé¬ 
pôt,  on  fit  l’expérience  suivante.  On  fit  bouillir  l’hydro¬ 
carbure  à  2qo°-3oo°,  privé  d’oxygène  par  une  ébullition 
prolongée  avec  du  sodium,  comme  le  montre  le  Tableau 
ci-dessus,  avec  ce  métal,  en  faisant  passer  un  courant 
faible  d’acide  carbonique  sec.  Le  dépôt  gélatineux  se  for¬ 
mait  encore  plus  rapidement  qu’au  contact  de  l’air.  On 
prouva  que  la  formation  de  ce  dépôt  dépend  uniquement 
de  la  présence  du  sodium  et  non  de  la  haute  température 
en  faisant  bouillir  en  même  temps  deux  portions,  l  une 
avec  le  métal,  l’autre  sans  métal  :  dans  la  première,  il  se 
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forma  un  précipité  ;  la  seconde  se  teignit  seulement  en  brun. 
On  sait  que  les  hydrocarbures  de  la  série  de  l’acétylène 
donnent,  comme  l’a  montré  M.  Berthelot,  lorsqu’on  les 
chauffe  avec  les  métaux  alcalins,  des  dérivés  dans  lesquels 
une  partie  de  l’hydrogène  est  remplacée  par  le  métal;  la 
même  chose  a  été  prouvée  à  l’égard  de  quelques  hydrocar¬ 
bures  aromatiques,  tels  que  le  phénylacétylène.  Pendant 
la  distillation  sur  du  sodinm  des  hydrocarbures  CnH2n-8  et 
G"  H2n~1o,qUe  nous  avions  obtenus,  nous  avons  également 
observé  la  formation  d’un  dépôt  gélatineux.  Il  est  évident 
que,  outre  les  composés  oxygénés,  le  sodium  élimine  aussi 
des  hydrocarbures  riches  en  carbone,  de  sorte  que,  par  ce 
procédé,  nous  n’obtenons  que  des  notions  approximatives 
sur  les  quantités  relatives  de  carbone  et  d’hydrogène  dans 
les  produits  du  pétrole  d’où  les  composés  oxygénés  ont  été 
éliminés. 

Lorsqu’on  étend  de  beaucoup  d’eau  l’acide  sulfurique 
qui  avait  été  employé  à  l’épuration  des  produits  de  distilla¬ 
tion  du  pétrole,  il  s’en  sépare  une  mince  couche  d’une  huile 
noire  répandant  une  odeur  fortement  aromatique,  tandis 
que  la  partie  aqueuse  contient  en  dissolution  les  sulfacides 
des  hydrocarbures  aromatiques.  La  quantité  de  la  substance 
huileuse  étant  toujours  très  minime  en  comparaison  de 
celle  du  produit  dont  on  se  sert  pour  l’essai,  il  est  évident 
qu’elle  se  produit  aux  dépens  des  matières  et  n’est  pas  un 
des  principes  essentiels  des  produits  de  distillation  du  pé¬ 
trole. 

Cependant,  pour  en  avoir  une  connaissance  plus  com¬ 
plète,  nous  avons  étudié  la  substance  huileuse  du  produit 
bouillant  à  220°-23o°,  dont  le  traitement  par  l’acide  de 
diverses  concentrations  a  été  décrit  plus  haut.  On  faisait 
reposer  l’acicle  pendant  quatre  jours  et  l’on  faisait  couler  la 
partie  inférieure,  complètement  transparente,  dans  une 
grande  quantité  d’eau.  L’émulsion  obtenue  de  cette  ma¬ 
nière  fut  distillée  avec  des  vapeurs  d’eau  jusqu’à  ce  qu’il 


RECHERCHES  SUR  LE  PÉTROLE  DU  CAUCASE.  4 11 

ne  restât  dans  la  cornue  que  quelques  gouttes  résineuses 
de  couleur  noire. 

Le  produit  de  distillation  huileux  d’une  légère  teinte 
jaune  fut  séché  sur  le  chlorure  du  calcium  et  distillé,  la 
plus  grande  partie  bouillant  à  22o0-23o°.  Cette  huile  in¬ 
colore,  d’une  forte  odeur  de  camphre,  est  plus  légère  que 
l’eau  et  y  est  insoluble,  mais  se  dissout  facilement  dans 
l’alcool. 

ogr,25y5de  substance  donnèrent 


CO5 .  osr,7722 

H2  O . . .  o®r ,  2634 


ce  qui  correspond  à 
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Le  résultat  de  l’analyse  se  rapproche  le  plus  de  la  formule 
C15Hï40,  qui  exige 


Pour  100. 

C .  81,81 

H .  10,  go 

0 .  7,27 


La  matière  en  question  n’était  pas  pure  et,  à  cause  de 
sa  quantité  peu  considérable,  ne  pouvait  être  purifiée,  de 
sorte  que,  à  proprement  parler,  il  ne  peut  être  question 
d’en  préciser  la  formule.  L’intérêt  du  fait  est  que  cette  sub¬ 
stance  est  riche  en  oxygène  et  prend  naissance  dans  des 
conditions  où  les  acides  sulfo-alcooliques  se  décomposent 
facilement,  donnant  l’acide  sulfurique  et  un  alcool.  Comme 
nous  l’avons  fait  observer,  ces  produits  accompagnent  tou¬ 
jours  les  sulfo-acides.  Que  ce  soient  des  homologues  du 
camphres  ou  certains  alcools  non  saturés,  il  est  évident 
qu’ils  se  forment  par  la  combinaison  d' hydrocarbures  non 
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saturés  avec  V acide  sulfurique  et  ensuite  par  la  décompo¬ 
sition  de  l’acide  sulfo-alcoolique  par  l’eau. 

On  sait  que  certains  hydrocarbures  non  saturés  sepoly- 
mérisent  facilementau  contact  d’une  petite  quantité  d’acide 
sulfurique  formant  des  produits  d’un  poids  spécifique  plus 
élevé.  Afin  de  nous  convaincre  de  la  présence  de  tels  hy¬ 
drocarbures,  dans  les  produits  de  distillation  du  pétrole, 
nous  avons  procédé  de  cette  façon  et  nous  avons  trouvé 
que,  en  effet,  le  produit  de  distillation  brut  avait  un  poids 
spécifique  0,7960,  repris  par  l’alcali  à  1  70°,  tandis  cpie, 
après  avoir  été  mis  en  contact  et  longtemps  agité  avec  l’acide 
sulfurique  étendu  de  i  d’eau,  il  montra  0,7960.  L’acide 
étendu  d’eau  donne  des  traces  d’huile  ayant  l’odeur  de  la 
térébenthine.  La  détermination  du  poids  ayant  été  faite  avec 
la  balance  de  Westphal  dans  des  conditions  parfaitement 
égales  et  deux  pesées  ayant  donné  des  résultats  absolument 
identiques,  nous  attribuons  la  petite  différence  dans*  les 
poids  spécifiques  «à  une  augmentation  réelle  de  la  densité*, 
cette  différence  ne  pouvait  être  grande,  à  cause  de  la  quan¬ 
tité  peu  considérable  d’hydrocarbures  capables  de  se  poly- 
mériser  et  aussi  à  cause  du  fait  qu’une  partie  des  hydro¬ 
carbures  plus  lourds  est  retenue  par  l’acide  sulfurique,  de 
sorte  que  le  poids  spécifique  que  l’on  observe  doit  être 
considéré  comme  la  différence  produite  par  la  condensation 
par  suite  de  la  polymérisation  et  par  la  diminution,  par 
suite  de  l’élimination  des  parties  les  plus  lourdes. 
MM.  Beilstein  et  Courbatoff  (')  ayant  traité  le  produit 
de  distillation  bouillant  à  8o°-85°  par  l’acide  sulfurique 
fumant,  dans  le  but  d’obtenir  un  hydrocarbure  saturé, 
disent  que  le  poids  spécifique  o,y33  (i8°,5)  s’était  accru  à 
0,74 2  (180).  Cette  augmentation  du  poids  spécifique  peut 
être  expliquée  par  la  formation  de  polymères,  ce  qui,  pro¬ 
bablement,  entraîne  aussi  une  élévation  du  point  d’ébulli- 


(‘)  Ber.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  1879. 
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lion  qui  n’a  pas  été  déterminé  dans  celte  occasion  (1).  En¬ 
fin  notre  opinion  est  encore  confirmée  par  les  polymères 
qui  se  séparent  de  l’acide  sulfurique  après  qu’on  l’a  agité 
avec  des  hydrocarbures  bouillant  à  une  basse  température 
et  qu’on  l’a  étendu  d’eau.  Ainsi,  l’acide  par  lequel  nous 
avons  traité  le  produit  de  distillation  y5°-8o°  donna  avec 
l’eau  un  dépôt  résineux  d’une  couleur  brune  et  d’une  odeur 
de  térébenthine. 

Les  analyses  citées,  ainsi  que  beaucoup  d’autres,  mon¬ 
trent  que  l’acide  sulfurique  n’extrait  pas  des  hydrocarbures 
du  pétrole  tous  les  hydrocarbures  aromatiques,  même  après 
une  agitation  prolongée  à  chaud.  Les  produits  de  distilla¬ 
tion  traités  par  l’acide  sulfurique  contiennent  toujours 
plus  de  carbone  que  n’en  exige  la  formule  C”H2re.  Pour 
en  montrer  la  quantité  dans  les  différents  produits  de  dis¬ 
tillation,  rapportons  encore  les  résultats  de  l’action  de  l’a¬ 
cide  sulfurique  fumant. 

On  se  servait  dans  ces  expériences  tantôt  de  produits 
distillés  traités  par  le  sodium  et  l’acide  ordinaire,  tantôt  de 
ceux  qui  n’avaient  été  que  lavés  à  l’alcali.  La  déperdition 
doit  naturellement  être  mise  sur  le  compte  des  hydrocar¬ 
bures  aromatiques  et  des  composés  oxygénés. 

Une  partie  bouillant  de  i8o°-i90°,  après  quatre  fractionne¬ 
ments  sur  du  sodium  fut  à  trois  reprises  longuement  agitée, 
chaque  fois  avec  10  pour  ioo  de  son  poids  d’acide  fumant,  et 
perdit  i3  pour  100. 

Une  partie  bouillant  de  [go°-20Q°,  après  avoir  été  préalable¬ 
ment  traitée  par  l’acide  sulfurique  concentré  et  distillée  quatre 


(‘)  L’augmentation  du  poids  spécifique,  dans  le  cas  dont  il  est  question, 
peut  encore  être  expliquée  par  la  circonstance  que  MM.  Beilstein  et  Cour- 
batoff,  après  le  traitement  par  l’acide  sulfurique,  fractionnèrent  l’hydro¬ 
carbure,  ce  qui  avait  pu  amener  l’élimination  des  parties  plus  légères. 
Quant  à  nous,  pour  déterminer  le  changement  du  poids  spécifique  sous 
l’influence  de  l’acide  sulfurique,  nous  nous  sommes  toujours  servis  de  la 
portion  entière  sans  la  distiller. 
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fois  sur  Na  perdit,  avec  3o  pour  ioo  de  l’acide  fumant,  12  pour 

i  oo. 

Une  partie  bouillant  de  200°-2io°,  dans  les  mêmes  conditions, 
perdit  i4  pour  100. 

Une  partie  bouillant  de  2io°-220,  traitée  après  l’alcali  par  3o 
pour  ioo  de  l’acide  fumant,  perdit  7  pour  100. 

Pour  vérifier  ces  expériences,  on  se  servit  de  produits 
de  distillation  obtenus  du  produit  pris  dans  une  distillerie 
du  poids  spécifique  0,829  (170)  *,  après  l’alcali  et  une  dis¬ 
tillation  fractionnée  à  l’aide  du  déphlegmateur,  on  les 
traita  directement  par  l’acide  sulfurique  fumant,  on  les 
lava  à  l’alcali,  et  on  les 

O  0 

220-240  . , . 

245-250 .... 

Au-dessus  de  34o . . 


Lorsqu’on  mêle  de  l’acide,  surtout  de  l’acide  fumant  aux 
hydrocarbures,  il  se  forme  toujours  de  l’acide  sulfureux  et 
des  matières  tout  à  fait  noires,  solubles  dans  l’eau  comme 
dans  l’acide.  Pour  éliminer  les  hydrocarbures  aromatiques, 
il  faut  soigneusement  agiter  le  mélange  pendant  un  espace 
de  temps  assez  long,  en  chauffant  légèrement  (pas  au-dessus 
de  5o°). 

O  épuration  par  V  acide  sulfurique  nous  fait  obtenir 
des  hydrocarbures  de  la  série  C”H2nqui  ne  changent  plus 
sous  l’influence  de  nouvelles  quantités  d’acide,  ainsi  que  le 
montre  l’analyse.  Pour  obtenir  des  hydrocarbures  de  cette 
série,  on  peut  se  servir  aussi  d’iode  au  lieu  cl’acide  fumant. 
Nous  avons  fait  bouillir  pendant  deux  jours  un  produit 
bouillant  st  2o40-207°,  traité  préalablement  par  l’acide 
sulfurique  ordinaire,  avec  5  pour  100  d’iode-,  pendant  l’o¬ 
pération,  il  y  a  eu  un  dégagement  constant  d’acide  iod- 
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hydrique  ;  quelque  temps  après,  il  fut  nécessaire  de  distiller 
l’hydrocarbure,  vu  que,  au  fond  de  la  cornue,  il  s’était 
formé  une  couche  de  matière  résineuse  empêchant  l’ébul¬ 
lition  de  se  faire  d’une  manière  continue  et  égale.  Après 
que  l’ébullition  et  la  distillation  eurent  été  répétées,  ainsi 
que  le  traitement  par  une  nouvelle  quantité  d’iode  dont  on 
emploie  environ  10  pour  ioo,  l’hydrocarbure  répondait  à 
la  formule  CRH2n. 

ogr,  2070  de  la  matière  ont  donné 


CO2  . .  ogr,8o55 

H2  O . .  ogr,3245 


ce  qui  correspond  à 

Pour  100. 

C .  85, 40 

H .  1 4  >  02 

Cette  manière  d’opérer  a  été  abandonnée,  parce  qu’elle 
est  moins  commode,  et  surtout  parce  que,  ayant  acquis  la 
conviction  que  les  substances  mélangées  aux  hydrocarbures 
principaux,  consistant  en  hydrocarbures  formant  des  sul- 
facides,  nous  avons  cru  nécessaire  d’en  faire  l’étude*,  or 
l’iode  détruit  ces  substances  et  ne  laissent  intacts  que  les 
hydrocarbures  C^H2"  (naphtènes). 

Ordinairement  les  produits  de  distillation  du  pétrole, 
ceux  que  l’on  obtient  à  feu  nu,  distillant  jusqu’à  320°-36o°, 
comme  aussi  ceux  qui  distillent  du  pétrole  et  ses  résidus, 
à  l’aide  des  vapeurs  surchauffées,  s’altèrent  facilement; 
pour  la  plupart,  d’abord  incolores,  ils  prennent  peu  à  peu 
une  teinte  jaune  ou  même  brune.  Presque  tous  les  pro¬ 
duits  de  distillation  bouillant  à  une  basse  température,  11e 
changeant  pas  de  couleur,  l’intensité  de  la  coloration  aug¬ 
mente  avec  le  point  d’ébullition.  Dans  les  distilleries,  on 
a  observé  que  cette  faculté  disparaît  lorsqu’on  traite  les 
produits  par  l’acide  sulfurique  et  avec  plus  de  facilité  dans 
les  huiles  légères.  Nous  réservant  de  revenir  encore  une 
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fois  sur  la  question  de  la  coloration,  faisons  ici  mention  de 
quelques  expériences  qui  pourront,  dans  une  certaine  me¬ 
sure,  servir  à  l’expliquer.  Lorsqu’on  compare  la  rapidité 
et  le  degré  de  coloration  des  produits  de  distillation  bruts 
et  de  ceux  qui  ont  été  lavés  à  l’alcali,  on  remarque  facile¬ 
ment  que  les  produits  neutres  changent  de  couleur  moins 
que  les  autres.  Ce  changement  devient  encore  moindre 
avec  V élimination  de  tous  les  composés  oxygénés.  Le 
produit  tiré  de  l’huile  solaire  par  une  distillation  poussée 
jusqu’à  36o°,  après  une  ébullition  prolongée  avec  le  sodium 
et  une  distillation  fractionnée  dans  les  limites  de  5°-io° 
était  composé  d’hydrocarbures  qui  ne  prirent  qu’une  légère 
teintejauneauboutde  deux  ans,ayantélé  exposés  auxrayons 
directs  du  soleil.  Les  bouclions  ayant  blanchi ,  il  est  évi¬ 
dent  que  ce  changement  de  couleur  avait  été  produit  par  l’air 
ozonilié.  Un  hydrocarbure  CrtH2",  placé  dans  les  mômes 
conditions,  n’avait  pas  changé  du  tout.  L’influence  de  l’oxy¬ 
gène  est  encore  plus  évidente  dans  les  expériences  sui¬ 
vantes.  L’huile  solaire  avait  été  distillée  dans  un  faible 
courant  d’acide  carbonique  et  le  liquide  jaune  clair  versé 
dans  deux  matras  dont  l’un  resta  ouvert,  tandis  que  l’autre 
fut  rempli  d’acide  carbonique  et  fermé  par  un  bouchon 
enduit  de  paraffine.  Au  bout  d’un  mois,  le  liquide  du  pre¬ 
mier  vase  commença  à  brunir-,  celui  du  second  finit  par 
prendre  la  même  couleur  que  l’autre  à  mesure  que  se  fai¬ 
sait  la  diffusion  de  CO2.  Le  produit  de  distillation  brut  du 
poids  spécifique  0,900  avait,  après  distillation,  une  couleur 
rouge  orangé;  au  bout  de  cinq  jours,  il  avait  changé  au 
point  que  le  liquide  avait  cessé  d’être  transparent  et  parais¬ 
sait  presque  noir.  Au  contact  du  fer,  ces  hydrocarbures  se 
colorent  plus  fortement  et  plus  rapidement,  ce  qui  dépend 
probablement  de  ce  que  l’oxydation  s’effectue  plus  éner¬ 
giquement  et  aussi  de  ce  qu’une  partie  de  l’oxyde  se  dissout 
dans  l’huile  non  purifiée.  Mais  cette  faculté  de  brunir  a 
pour  cause  la  présence  de  substances  oxygénées  facilement 
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altérables  à  l’air  ainsi  que  de  quelques  hydrocarbures 
aromatiques  non  saturés  CnIi2"  et  CnH2/,_1°,  comme  nous 
le  verrons  plus  tard. 

Après  tout  ce  qui  a  été  dit,  il  n’est  pas  difficile  de  s’expli¬ 
quer  le  rôle  de  l’acide  sulfurique  employé  dans  la  fabrica¬ 
tion  des  différents  produits  du  pétrole.  Notre  théorie  de 
faction  de  l’acide  sulfurique,  que  nous  donnons  plus  bas, 
théorie  qui  se  fonde  sur  les  données  que  nous  avons  obte¬ 
nues,  conduit  à  la  conclusion  que  la  plupart  des  procédés 
techniques  employés  de  nos  jours  dans  celte  production 
ont  besoin  de  subir  un  changement. 

Laissant  là  ces  questions  pour  le  moment,  nous  essayons 
maintenant  de  prouver  l’erreur  de  l’opinion  généralement 
répandue,  que  les  huiles,  tant  celles  qui  servent  à  l’éclai¬ 
rage  que  celle  qu’on  emploie  au  graissage,  ne  consistent 
qu’en  hydrocarbures.  Quoique  la  quantité  des  composés 
oxygénés  y  soit  moindre  que  celle  des  carbures  d’hydro¬ 
gène,  il  n’est  pas  à  douter  que  les  premiers  jouent  un  rôle 
important.  Nous  pensons  que  c’est  grâce  à  eux  que  le  pho¬ 
togène  russe,  malgré  son  poids  spécifique  élevé  et  sa  ri¬ 
chesse  en  carbone,  est  propre  à  servir  à  l’éclairage,  et  que 
nos  huiles  de  graissage  se  rapprochent,  par  leurs  pro¬ 
priétés  lubrifiantes,  des  huiles  végétales  et  animales. 

TRAVAUX  PRÉALABLES. 

Nous  avions,  au  début,  l’intention  de  borner  nos  re¬ 
cherches  à  certaines  parties  du  pétrole,  en  commençant 
parcelles  bouillant  à  200°  et  en  finissant  parles  huiles  les 
plus  lourdes.  Mais  ayant  obtenu  des  résultats  qui  ne  s’ac¬ 
cordaient  pas,  à  beaucoup  près,  avec  ceux  qu’avaient 
trouvés  MM.  Beilstein  et  Courbatod  et  en  partie  aussi 
MM.  Schützenberger  et  Joui  ne,  nous  avons  été  obligés, 
pour  trouver  l’explication  de  ces  contradictions,  déporter 
nos  expériences  également  sur  les  produits  bouillant  à  de 
basses  températures.  Ceux  qui  bouillent  au-dessus  de  200° 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  II.  (Juillet  188/}.)  ^7 
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présentent  cîe  grands  avantages  pour  l’étude  de  leurs  déri¬ 
vés,  que  l’on  pouvait  espérer  obtenir  à  l’état  de  pureté  au 
moyen  de  la  distillation  fractionnée,  ce  qui  ferait  trouver 
plus  tôt  une  réponse  à  la  question  sur  la  nature  chimique 
des  parties  principales  du  pétrole.  Nous  ne  nous  étendrons 
guère  ici  sur  la  distillation  fractionnée,  qui  formait  natu¬ 
rellement  la  partie  essentielle  des  travaux  préalables. 

Après  l’épuration  par  voie  chimique,  il  est  difficile  d’at¬ 
teindre  une  grande  pureté  par  la  distillation,  celte  opé¬ 
ration  prenant  beaucoup  de  temps  et  exigeant  des  soins 
particuliers 5  cependant  les  travaux  de  M.  Schorlemmer, 
contenant  des  données  détaillées  sur  la  manière  d’obtenir 
des  hydrocarbures  saturés  du  pétrole  américain,  et  nos 
propres  essais  nous  font  croire  que  le  pétrole  du  Caucase 
ne  présente  pas,  sous  ce  rapport,  de  particularités  tran¬ 
chées,  comme  le  pensent  quelques  chimistes  russes,  qui 
empêcheraient  d’en  tirer  des  produits  à  point  d’ébullition 
aussi  constant  que  ceux  du  pétrole  américain.  Dans  les 
deux  espèces,  les  individus  chimiques  ptésentant  un  mé¬ 
lange  d'homologues  et  d’isomères  ne  peuvent  être  complè¬ 
tement  isolés,  et  le  produit  que  l’on  obtient  bout  toujours 
dans  certains  intervalles*,  mais  on  peut,  par  une  distilla¬ 
tion  fractionnée  réitérée  et  accompagnée  de  déphlegmation, 
parvenir  à  ce  que  cet  intervalle  devienne  peu  considérable. 
En  opérant  parfois  sur  des  quantités  très  considérables, 
nous  sommes  parvenus  même  à  obtenir  des  produits  à 
point  d’ébnllition  constant.  Pour  obtenir  une  plus  grande 
quantité  de  liquide  à  point  d’ébullition  constant,  on  fait 
bien  de  se  servir  d’un  produit  de  fabrique  dont  le  point 
d’ébullition  varie  de  io°,  de  manière  que  la  tëmpérature 
cherchée  se  trouve  au  milieu  de  cet  intervalle  $  mais  on  se 
sert  mieux  encore  des  produits  industriels  tirés  des  appa¬ 
reils  déphlegmateurs.  Dans  ce  cas,  il  arrive  que  l’on  obtient 
une  dizaine  de  litres  d’un  liquide  bouillant  dans  l’inter¬ 
valle  de  5°  à  la  première  distillation. 
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La  difficulté  qu’on  a  d’obtenir  des  produits  bouillant  à 
une  température  constante  a  fait  naître  l’opinion  que  cela 
dépend  de  l’inconstance  des  hydrocarbures  du  pétrole,  qui 
se  décomposeraient  partiellement  pendant  la  distillation. 
Quoique  cette  opinion  n’ait  guère  de  fondement  et  qu’elle 
soit  démentie  parle  fait  qu’un  point  d’ébullition  constant 
s’alteint  tout  aussi  difficilement  dans  les  produits  bouillant 
à  une  température  élevée  que  dans  ceux  qui  distillent  à 
une  température  fort  basse,  pourtant  nous  avons  cru  utile 
de  la  vérifier  par  une  expérience  directe.  Après  le  traite 
ment  par  l’acide  sulfurique  concentré  et  par  l’acide  fumant, 
le  produit  de  distillation  bouillant  après  quatorze  distilla¬ 
tions  à  242°, i-2450  (correction  faite)  fut  chauffé  au-dessus 
de  36o°  pendant  trente-cinq  heures,  dans  des  tubes  scellés 
et  remplis  d’acide  carbonique.  Au  bout  de  ce  temps,  aucun 
changement  extérieur  ne  se  fit  remarquer,  et,  lorsqu’on  fit 
distiller  le  liquide,  il  commença  à  bouillir  à  237°, 9  et  dis¬ 
tilla  tout  entier  jusqu’à  245°,  5,  la  partie  principale  pas¬ 
sant  de  241°,  4-245°5  5,  c’est-à-dire  qu’il  ne  s’était  produit 
aucun  changement. 

Nous  nous  sommes  servis  pour  nos  recherches  de  pro¬ 
duits  de  distillation  de  densités  diverses  que  nous  avaient 
fournis  les  raffineries  Ragosine  et  Cie,  ainsi  que  celle  de 
la  Compagnie  russe  américaine.  La  distillation  se  faisait 
au  moyen  d’un  appareil  vertical  de  cuivre  contenant  en¬ 
viron  20ut  du  produit  brut  lavé  préalablement  à  l’acide. 
L’appareil  était  muni  d’un  déphlegmateur  métallique,  sys¬ 
tème  Le  Bel. 

Pour  épurer  définitivement  les  produits  de  distillation, 
on  les  agitait  pendant  plusieurs  heures  avec  10  pour  100 
d’acide  sulfurique  fumant,  que  l’on  rechangeait  encore 
deux  fois;  les  derniers  10  pour  100  d’acide  furent  em¬ 
ployés  à  l’épuration  de  la  seconde  portion  du  liquide  et 


sur  du  sodium,  les  différentes  fractions  du  liquide  furent 
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de  nouveau  traitées  par  l’acide  sulfurique  fumant.  Ce  der¬ 
nier  ne  contenant  qu’une  très  petite  quantité  de  suif- 
acides,  on  ne  s’en  servit  point  pour  en  obtenir  des  hydro¬ 
carbures  aromatiques.  Après  cette  opération,  le  produit  fut 
encore  agité  ou  même  parfois  distillé  avec  de  l’acide  azo¬ 
tique  fumant,  après  quoi  on  n’observait  plus  de  change¬ 
ment,  ni  dans  la  composition  chimique  du  liquide,  ni  dans 
le  point  d’ébullition,  le  poids  spécifique  ayant  seul  baissé 
d’une  manière  notable. 


HYDROCARBURES  AROMATIQUES  TIRES  DU  PETROLE. 

Nos  recherches  n’ont  porté  que  sur  les  sulfacides  ob¬ 
tenus  par  l’acide  fumant.  Au  début,  nous  avons  essayé 
(dans  les  portions  bouillant  à  2.4o°-25o0,  i8o0-i(jo,  1900- 
2000,  2oo°-2io°)  de  séparer  les  hydrocarbures  aroma¬ 
tiques  les  uns  d’avec  les  autres,  moyennant  la  cristallisation 
fractionnée  de  sels  de  soude  des  sulfacides  correspon¬ 
dants.  Après  plusieurs  vains  essais,  nous  avons  été  con¬ 
vaincus  qu’on  ne  peut  séparer  par  ce  moyen  que  les  sels 
les  plus  difficilement  solubles,  et  que  l’on  n’en  peut  faire 
usage  pour  la  masse  principale,  à  cause  du  peu  de  diffé¬ 
rence  de  solubilité  des  sels  en  question  et  de  la  ressem¬ 
blance  de  leurs  formes  cristallines.  Lorsqu’on  se  rappelle 
que  les  homologues  de  la  benzine  ont  plusieurs  isomères 
dont  les  points  d’ébullition  diffèrent  peu  et  que  plusieurs 
de  ces  hydrocarbures  isomères  donnent  naissance  à  des 
sulfacides  isomères,  on  comprend  facilement  la  difficulté 
que  présente  la  séparation  des  parties  constituantes  de  tels 
mélanges.  La  pureté  de  ces  sels  ne  se  faisant  pas  connaître 
par  des  signes  extérieurs,  nous  étions  chaque  fois  obligés 
d’avoir  recours  à  l’analyse  élémentaire,  ce  qui  exigeait 
beaucoup  de  temps,  et  encore  n’étions-nous  pas  sûrs  d’avoir 
affaire  à  un  produit  homogène  et  non  pas  à  un  mélange 
d’isomères,  comme  cela  nous  est  parfois  arrivé.  La  nié- 
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tliode  généralement  suivie  de  déterminer  les  hydrocar¬ 
bures,  sous  forme  de  chlorures  et  d’amides  de  leurs  suif- 
acides,  ne  promettait  pas  beaucoup,  dans  ce  cas,  parce  que 
nous  avions  au  commencement  affaire  à  des  produits  nou¬ 
veaux,  ou  à  d’autres  dont  les  sulfacides  étaient  peu  connus. 

Benzine .  —  La  benzine  du  commerce  du  poids  spéci¬ 
fique  0,738  (iô°)  contient  : 

Pour  100. 

C .  84,22 

H . .  i5,02 

Après  le  fractionnement  avec  déphlegmation,  on  obtint 
20  pour  100  bouillant  à  j5°-8 5°.  O11  mélangeait  im  de 
cet  hydrocarbure  avec  son  volume  d’acide  sulfurique  con¬ 
centré,  et  l’on  agitait  pendant  quatorze  heures  à  une  cha¬ 
leur  modérée.  L’acide  étendu  d’eau  donna  un  dépôt  brun 
à  odeur  de  térébenthine,  mais  on  n’obtint  pas  de  sulfosels 
par  la  saturation  avec  de  la  chaux.  Le  même  hydrocarbure, 
agi t é  avec  une  solution  d'isatine  dans  de  l’acide  sulfurique, 
ne  donna  point  la  coloration  de  l’indophénine  caractéris¬ 
tique  pour  la  benzine,  tandis  que  deux  ou  trois  gouttes  de 
benzine  ajoutées  à  5occ  de  l’hydrocarbure  lui  firent  immé¬ 
diatement  prendre  une  vive  coloration  bleue.  Cela  nous 
fait  conclure  que  le  pétrole  ne  contient  point  de  benzine. 
Cependant  M.  V.  Meyer  (*)  a  montré  dernièrement  que 
la  réaction  dont  nous  venons  de  parler  n’a  pas  toujours 
lieu,  et  qu’elle  dépend  du  procédé  dont  on  s’est  servi  pour 
la  production  de  la  benzine,*  c’est  pourquoi  il  est  néces¬ 
saire,  avant  de  trancher  la  question,  de  répéter  l’épreuve 
en  faisant  usage  de  l’acide  fumant.  Dans  tous  les  cas,  s’il  y 
a  de  la  benzine  dans  l’hydrocarbure  dont  nous  nous  sommes 
servis,  la  quand  té  en  est  très  minime. 

Le  produit  de  distillation  du  poids  spécifique  0,777(17°) 
traité  par  3o  pour  100  de  son  poids  d’acide  fumant  perdit 


(')  Ber.  deutsche  chem.  Gesellsch.,  t.  XV,  p.  2893. 
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i3  pour  100.  L’acide,  après  élimination  des  hydrocarbures, 
mélangé  avec  une  moitié  de  son  volume  d’eau,  se  trans¬ 
forma  au  bout  de  vingt-quatre  heures  en  une  masse  cristal¬ 
line  demi-liquide.  Les  cristaux,  séparés  d’avec  le  liquide 
à  l’aide  de  la  pompe,  furent  dissous  dans  beaucoup  d’eau 
et  débarrassés  d’une  petite  quantité  d’hydrocarbures  et  de 
substances  résineuses  par  l’ébullition  et  la  filtration.  Après 
plusieurs  cristallisations  consécutives  de  leur  solution 
chaude  dans  l’acide  sulfurique  dilué,  on  obtint  de  l’acide 
sulfo-pseudocuménique  pur.  Une  partie  de  cet  acide  fut 
transformée  en  sel  de  soude  qui  fut  traité  par  le  perchlorure 
de  phosphore.  Le  chlorure  formé  fut  dissous  dans  de  l’al¬ 
cool  chaud,  d’où  il  cristallisa  sous  la  forme  d’aiguilles  fon¬ 
dant  à  6o°,5-6i°.  Or  le  chlorure  de  l’acide  sulfo-pscudo- 
cuménique  fond  à  6i°.  En  chauffant  le  chlorure  avec  une 
solution  alcoolique  d'ammoniaque,  on  obtint  l’amide  cor¬ 
respondant,  qui,  dissous  dans  de  l’eau  chaude,  cristallisa 
sous  forme  de  paillettes  fondant  à  i~5°-i  "j6\  En  faisant 
subir  ce  traitement  au  sulfacide  qui  n’avait  pas  été  suffi¬ 
samment  épuré,  nous  obtînmes  un  chlorure  mêlé  d’une 
matière  huileuse,  qui  correspond  évidemment  à  des  suif- 
acides  solubles  dans  l’acide  sulfurique  dilué.  Leur  quantité 
dans  cette  portion  était  notable,  et  c’était  sans  doute 
un  mélange  d’acides  suif oxv'éniques  et  sulfololucniqucs. 
Cette  partie  du  produit  fut  perdue,  l’essai  d’obtenir  des 
hydrocarbures  en  chauffant  leurs  sels  de  chaux  avec  de 
l’acide  chlorhydrique  ayant  manqué. 

Le  produit  de  distillation  i56°-i65°  a  été  obtenu  par 
deux  fractionnements  dans  les  limites  de  io°.  Traité  par 
l’acide  sulfurique  fumant,  il  perdit  10  pour  100.  Des  suif- 
acides,  c’était  le  sulfo-pseudocuménique  qui  prédominait; 
il  fut  obtenu  à  l’état  libre,  sous  forme  de  sel  de  baryte,  de 
chlorure  et  d’amide.  Pour  obtenir  l’hydrocarbure  à  l’état 
libre,  nous  nous  servîmes  ici  d’un  procédé  qui,  autant  que 
nous  le  sachions,  n’a  pas  été  employé  auparavant.  Ordi- 
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nairement  ou  suivait  la  méthode  de  M.  Beilstein,  consistant 
dans  la  distillation  par  voie  sèche  du  sulfacide.  Cette 
manière  de  procéder  produit  une  grande  perte  de  substance 
à  cause  de  la  carbonisation  qui  a  lieu;  dans  les  derniers 
temps  on  décompose  les  sulfacides  ou  leurs  amides  en  les 
chauffant  à  i5o°-i8o°  avec  de  l’acide  chlorhydrique  con¬ 
centré  dans  des  tubes  scellés.  C’est  ainsi  que  nous  avons 
obtenu  les  hydrocarbures  que  nous  décrirons  dans  la  suite. 
Ce  procédé  donne  d’assez  bons  résultats,  mais,  comme  il  ne 
permet  d'opérer  qu’avec  de  petites  quantités,  nous  avons 
essayé  d’appliquer  à  l’acide  sulfotoluénique  la  méthode  à 
l’aide  de  laquelle  on  transforme  les  acides  aromatiques  en 
hydrocarbures,  c’est-à-dire  en  le  distillant  avec  l’hydrate 
de  chaux.  C’est  par  ce  moyen  qu’une  partie  de  cet  acide  a 
été  transformée  en  pseudocumène.  L’hydrocarbure  épuré 
par  la  distillation  avec  une  solution  faible  de  soude  caus¬ 
tique  et  séché  par  le  chlorure  de  calcium  bouillait  prin¬ 
cipalement  à  169°. 

Les  sulfacides  restés  dans  les  eaux  mères,  après  l’élimi¬ 
nation  des  impuretés  tant  résineuses  que  volatiles,  furent 
transformés  en  sels  de  baryte  dont  il  n’y  eut  qu’une  petite 
quantité.  Ces  sels  donnèrent  deux  chlorures,  l’un  sous 
forme  de  prismes  rhombiques  bien  développés  fondant 
à  i6o°-i6i°,  l’autre  à  l’état  liquide.  Le  premier  donne  un 
amide  qui,  dissous  dans  de  l’eau  chaude,  cristallisa  sous 
forme  d’aiguilles  longues  et  minces  fondant  à  284°,  en  se 
carbonisant  partiellement;  l’amide  du  chlorure  liquide 
présentait  une  masse  épaisse  et  visqueuse,  ne  cristallisant 
pas  même  à  —  120.  La  quantité  insuffisante  de  ces  produits 
ne  nous  permit  pas  d’en  déterminer  la  composition  chi¬ 
mique;  par  leur  point  de  fusion,  ils  ne  répondent  pas  aux 
dérivés  déjà  connus  des  hydrocarbures  C8H10  et  C9H12. 

Le  produit  de  distillation  i8o°-i90°  fut  obtenu  après 
quatre  fractionnements  sur  du  sodium;  avec  3o  pour  ioo 
d’acide  fumant,  il  perdit  i3  pour  100.  Les  sulfacides  furent 
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transformés  en  sels  de  chaux,  qui,  à  l’état  sec,  furent  épui¬ 
sés  par  l’alcool  en  les  faisant  digérer  à  la  température  or¬ 
dinaire  et  divisés  ainsi  en  sels  très  solubles  et  en  sels  peu 
solubl  es. 

Les  sels  facilement  solubles  présenter]  t,  après  que  l’al¬ 
cool  en  a  été  chassé  par  la  chaleur,  une  masse  visqueuse 
fortement  colorée;  dissoute  dans  de  l’eau,  elle  donne,  par 
une  cristallisation  lente,  un  sel  cristallin  granuleux  (II)  et 
une  petite  quantité  de  sirop  incristallisable  (I).  Le  sel  I  fut 
transformé  en  sel  de  soude  et  celui-ci,  après  dessiccation, 
fut  épuisé  par  l’alcool  concentré.  Sa  solution  aqueuse  ne  se 
décolore  pas  entièrement  par  le  noir  animal.  L’essai  que 
nous  avons  fait  d’obtenir  un  acide  incolore  en  précipitant 
par  l’acétate  de  plomb  basique  et  en  décomposant  ce  der¬ 
nier  par  l’hydrogène  sulfuré  n’a  pas  donné  le  résultat  que 
nous  en  attendions.  Après  l’évaporation  de  la  solution 
aqueuse  et  l’épuisement  par  l’éther,  l’acide  présentait  un 
liquide  jaune  de  consistance  sirupeuse,  ne  cristallisant  pas 
dans  le  dessiccateur.  Il  fut  décomposé  par  l’acide  chlor¬ 
hydrique,  à  une  température  qui  ne  doit  pas  dépasser  i5o° 
(à  170°  il  y  a  eu  carbonisation).  Une  petite  quantité  des 
hydrocarbures  obtenus  après  deux  distillations  fractionnées 
donnèrent  (correction  faite)  les  produits  bouillant  à  : 
\°  1 78°,  7-1 82°, 7  ;  20  182°,  8-187°, 6;  3°  187°, 6-192°, 6; 
4°  1920,6-197°, 5. 

L’analyse  de  la  première  de  ces  fractions  conduit  à  la 
formule  C10H14. 

o§r,2598  de  la  substance  donnèrent  : 


CO2 .  osr,8535 

H2  o .  o«r,  2450 

ce  qui  correspond  à 

Pour  100. 

C. .  .  . . .  89,66 

Il  .......  . .  10,45 
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La  formule  exiçe 

*) 

Pour  xoo. 


C .  89,55 

h .  ïo,44 


Ce  liquide  rappelle  par  son  odeur  le  cymène  ordinaire, 
mais  se  rapproche  par  son  point  d’ébullition  plutôt  de  la 
diéthylbenzine  bouillant  à  il  donne  un  suif- 

acide  déliquescent  dont  le  sel  de  baryte  est  très  soluble, 
tandis  que  le  sulfocyménate  de  baryte  est  peu  soluble  dans 
l’eau  froide. 

L’analyse  de  la  fraction  i87°,6-iQ2e,6  répond  à  la  for¬ 
mule  C41H16. 

o§r,2yoo  de  substance  donnèrent  : 


CO2 .  osr,  883o 

H2  O . . .  o*r,i555 

correspondant  à 

Pour  100. 

c . 89>T9 

Il .  io,5i 


La  formule  exige 


Pour  100. 

c .  89>!9 

H . 10,81 


De  tous  les  hydrocarbures  connus  répondant  à  cette  for¬ 
mule,  le  corps  dont  il  est  question  se  rapproche,  par  son 
point  d’ébullition,  le  plus  de  l’ isoamylbenzine  qui  donne 
aussi  un  sulfacide  déliquescent.  Ne  disposant  pas  d  une 
assez  grande  quantité  de  la  substance,  nous  n’avons  pu 
constater  leurs  points  de  ressemblance  ou  de  différence, 
d’autant  plus  que  les  dérivés  de  l’isoamylbenzine  sont 
encore  peu  étudiés. 

Le  sel  de  chaux  cristallin  (II)  fut  transformé  en  sel  de 
soude,  qui  se  déposa  de  sa  solution  aqueuse  sous  forme  de 
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tablettes  rhombiques  microscopiques.  Après  des  cristalli¬ 
sations  réitérées  d’abord  dans  l’eau,  ensuite  dans  l’alcool 
chaud,  nous  obtînmes  un  sel  incolore,  cristallisant  de  l’eau 
en  petites  écailles  à  éclat  soyeux,  de  l’alcool  en  tablettes 
rliomboïdales  argentées. 

A  i5o°,  ogr,4775  de  sel  perdirent  ogr,oi75;  ogr,9o65 
perdirent  ogr,  o353  d’eau,  ce  qui  correspond  à  3,66  et  à 
3,91  pour  100  d’eau  de  cristallisation  Par  la  combustion 
avec  du  cliromate  de  plomb,  ogr,2834  donnèrent  : 

CO2 . ogr,5o65 

H2 O  .  ogr,  r 4 7 5 

°gr>f79°  donnèrent  ogr,o54c>  S04JNa2,  ou  en  centièmes  : 

Pour  100. 

c .  48.74 

H .  5,78 

Na .  9,86 

Pour  C,H11SO»Na,  il  Faut  : 

Pour  100. 

c .  4^564 

h  . . .  .....  4,4° 

Na .  .  io,36 

Pour  Ce H11  S03ÎNa  -f-  |Aq  il  faut  3,82  pour  100  d’eau. 

Les  eaux  mères  du  sel  précédent  donnèrent,  après  plu¬ 
sieurs  cristallisations,  un  nouveau  sel  qui,  après  un  brusque 
refroidissement  de  sa  solution  alcoolique  chaude,  s’en  dé¬ 
posa  sous  forme  de  petites  paillettes.  Apres  une  dessic¬ 
cation  prolongée  dans  le  dessiccateu r,  les  cristaux  perdi¬ 
rent  à  1 5o°  3 , 6>  pour  100  d’eau,  ogr,  6200  cédant  ogr,  0190. 
Par  la  combustion  dans  une  nacelle  de  platine  avec  du 
cliromate  de  plomb  et  de  l'oxyde  de  cuivre  dans  un  courant 
d’oxygène,  ogr,4I25  donnèrent  : 


CO2  .  . 
H2  O  .  . 
S04N2. 


ogr,  776.3 

Ogr,  2020 

Ogr,  1  245 
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eu  qui  répond  à 

C . 

Ii . 

Na . 

C10H13SO3Na  contient  : 

C . 

H  . 

Na . 


Pour  ioo, 

57,27 
5,40 
9’  77 

Pour  100. 

5o  .84 
5 ,5o 

9-74 
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\ IP  O  correspond  à  3, 6y  pour  100. 

La  formule  du  sel  cristallisé  est  C10H13SO3Na  H-  |I120. 
Le  sel  de  chaux  difficilement  soluble  dans  V alcool 
donne  un  sel  de  soude  qui,  après  deux  cristallisations  dans 
de  l’alcool  chaud,  se  sépare  sous  forme  de  petites  écailles 
argentées  (tablettes  rectangulaires  sous  le  microscope).  Ce 
sel  très  soluble  dans  l’eau  se  dissout  difficilement  dans  l'al¬ 
cool  froid.  Pour  déterminer  l’eau  de  cristallisation  à  i5o°, 
on  prit  ogr,  3290  du  sel  séché  dans  le  dessiccateur.  La  perte 
est  égale  à  os:',oj25. 

ogr,  23oo  donnèrent  par  la  combustion 


CO5 .  oeb  44]  5 

H- O .  o8\,  1270 


pour  la  détermination  du  soufre  ogr,  2  1 00  donnèrent 


SO’-Ba.  .  . 

ogr,443o  donnèrent 

SCLNaL  .  . 

.  .  o?r,  1 335 

co  qui  correspond  à 

V 

Pour  100. 

C . 

H . 

Na . 

.  9>64 

S . 

Al . 
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C1 1 1i18S03Na  contient  : 

Pour  100. 


C .  52,8o 

H .  6,00 

Na .  9,20 

S .  12,80 

H'2 O  pour  4 Aq .  22, 3n 


ce  qui  donne  la  formule  Cn  H15S03N-j-  4 H2 O  pour  le 
sel  cristallisé. 

Produit  bouillant  de  i9o°-200.  —  Les  sels  de  chaux 
des  sulfo- acides  furent  divisés  en  sels  très  solubles  et  en 
sels  peu  solubles  dans  l’eau,  et,  après  que  chacun  d’entre 
eux  eut  été  traité  par  l’alcool  en  sels  très  solubles,  et  en 
sels  peu  solubles  dans  l’alcool  froid. 

Le  sel  peu  soluble  dans  l’alcool  fut  transformé  en  sel  de 
soude,  qui  fut  d’abord  traité  par  une  petite  quantité  d’al¬ 
cool  concentré  et  dissous  ensuite  dans  de  l’alcool  dilué 
bouillant.  Le  sel  qui  se  déposa  de  la  solution  refroidie 
fut  de  nouveau  dissous  et  cristallisé.  Les  analyses  après 
chacune  des  cristallisations  donnèrent  la  formule 

Cl0Il13SO3Na  +{Aq. 

ogr,8o75  perdirent  à  i5o°  ogr,  3 1 3 ,  ce  qui  correspond  à 
3,9  pour  100  d’eau  de  cristallisation. 

I.  ogr,  3490  donnèrent  : 


CO2  .  ogr,  644o 

H2  O .  ogr,  1795 


la  détermination  du  Na  a  été  manquée. 
II.  ogr,  a38o  donnèrent  : 


CO2..  . 
H2  O  .  . 
SO;Na 


ogr,  44 10 
Ogr,  I25o 
ogr,  oy3o 
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CO10H13SO3Na  exige  : 


Pour  ioo. 

i.  Tl 

C.., .  5 0,32  5o,53  5o,84 

H . .  5,76  5,  i3  5, 5o 

Na . .  »  9,93  9, 74 


Deux  analyses  du  même  sel  cristallisé  de  sa  solution 
aqueuse  donnèrent  les  mêmes  résultats  : 

cgr,  2410  donnèrent  : 


co2 . 0^,4543 

H2  O .  osr,  1 290 

S04Na.  . .  ogr,  0720 

osr,  2Ô5o  donnèrent  : 


CO2 . 

osr,4955 

H20 . 

ogr,  i4oo 

S04Na . 

c«r,°794 

ogr,  54oo  perdirent  à  i5o°  ogr,  0210  c 

l’eau  à  3 , 9  pour  100 

Pour  100. 

I. 

C.  . .  . .  50,4! 

H .  5,94 

Na .  9  >66 

Ce  sel  chauffé  à  i5o°  avec  de  l’acide  chlorhydrique  con¬ 
centré  donna  naissance  à  un  hydrocarbure  cristallin  qui  se 
sublimait  facilement  pendant  la  fusion  en  formant  des  pail¬ 
lettes  minces,  irisées,  fondant  à  y8°-8o°.  Cette  propriété 
le  fait  reconnaître  pour  de  la  tètraméthylbenzine  ( du - 
roi ) ,  qui  fond  à  y9°-8or>  et  bout  à  i93°-i95. 

L'acide  s  ulfo  dur  g  lie/ ne ,  si  nous  11e  nous  trompons,  n’a 
pas  encore  écrit  jusqu’à  présent.  Nous  l’avons  obtenu  en 
faisant  bouillir  son  sel  de  baryte  avec  de  l’acide  sulfurique 


II. 

5o ,  98 
5,66 
9,58 
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dilué.  Lorsqu’on  évapore  sa  solution  aqueuse,  il  apparaît 
sous  forme  d’aiguilles  cristallines  plus  solubles  dans  l’eau 
chaude  que  dans  l’eau  froide;  l’acide  chlorhydrique  con¬ 
centré  le  précipite  de  ses  solutions  sous  forme  de  paillettes 
cristallines. 

Le  sel  de  soude  cristallise  en  petites  lames  de  sa  so¬ 
lution  aqueuse  chaude.  Il  est  très  peu  soluble  dans  l’alcool 
concentré  froid  ;  de  l’alcool  dilué  chaud,  il  se  sépare  sous 
la  forme  d’une  masse  granuleuse,  elïlorescente.  Le  sel  con¬ 
tient  |L120,  tant  celui  qui  cristallise  de  la  solution  aqueuse 
que  celui  qui  se  sépare  de  la  solution  alcoolique. 

Le  sel  de  baryte  est  fort  peu  soluble  dans  l’eau  et  très 
caractéristique.  Lorsqu’on  verse  du  chlorure  de  baryum 
dans  une  solution  bouillante  et  très  étendue  du  sel  de 
soude,  le  vase  tout  entier  paraît  se  remplir  de  groupes  de 
cristaux  en  forme  de  lamelles  excessivement  minces.  A 
1  yo°  ce  sel  se  carbonise;  dissous  et  cristallisé  une  seconde 
fois,  il  donne  un  sel  basique;  à  190,  0,78  parties  de  sel  se 
dissolvent  dans  100  parties  d’eau,  selon  la  moyenne  de 
deux  déterminations. 

Ce  sulj o-acide  formait  la  masse  principale  du  sel  de 
chaux  peu  soluble  (1).  Le  sel  de  soude  sec  ne  iéagit  pas 
sur  PhCl8  à  la  température  ordinaire ,  mais  facilement, 
lorsqu’on  le  chauffe  au  bain-marie,  formant  une  masse 
semi  liquide  qui  se  prend  quand  on  la  fait  refroidir;  avec 
de  l’eau,  il  se  forme  immédiatement  des  cristaux  blancs  en 
forme  d’aiguilles  insolubles  dans  l’eau  tant  froide  que 
bouillante,  et  même  dans  de  la  soude  caustique  diluée  et 
bouillante.  Après  une  cristallisation  répétée  de  leur  solu¬ 
tion  élhéré,  les  cristaux  du  chlorure  fondaient  à  97°-99°‘ 


(')  Comme  nous  ne  nous  attendions  pas  à  obtenir  un  hydrocarbure 
cristallin,  nous  prîmes  la  masse  cristalline  qui  s’était  séparée  à  i5o°  avec 
HCl  pour  un  sel  non  décomposé,  et  nous  continuâmes  à  chauffer  jusqu’à 
i  70°  et  ensuite  jusqu’à  200°  ;  ce  qui  amena  une  forte  carbonisation.  De 
cette  manière,  la  plus  grande  quantité  du  sel  fut  perdue. 
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Après  que  les  sels  de  solubilité  moyenne  eurent  été  cris¬ 
tallisés  à  plusieurs  reprises  de  l’alcool  concentré  et  chaud, 
des  sels  de  soude  se  séparèrent  sous  forme  de  tablettes 
obliques  reconnaissables  sous  le  microscope.  L’analyse 
des  diverses  fractions  a  montré  qu’ils  répondent  complète¬ 
ment  à  la  formule 

C10H13SO3Na  -K|Aq. 

Ces  sels  ressemblent  au  sel  correspondant  de  la  partie 
bouillant  à  i8o0-it90°,  tant  parleurs  formes  cristallines  que 
par  la  propriété  qu’ils  ont  de  former  avec  le  chlorure  de 
baryum  des  précipités  cristallins  de  leur  solution  chaude 
de  concentration  moyenne  lorsqu’on  l’a  fait  refroidir. 

Le  sel  de  soude  le  plus  facilement  soluble  dans  l’alcool 
fut  obtenu  sous  forme  de  petites  aiguilles  plates.  11  donna 
un  précipité  granuleux  très  peu  abondant  avec  BaCl2 
après  le  refroidissement  complet  du  mélange  des  solutions. 
Ce  sel  a  également  pour  formule 

C10  H13S03i\a  H- A  Aq. 
ogr,^24o  donnèrent  ; 

CO-  ....  . 

H2  O . 

SO4  Na2  .. 

ce  qui  équivaut  à 

Pour  ioo. 

C.  . . .  .  5o,48 


H .  5,34 

Na .  9,78 


Son  chlorure  est  liquide.  Chauffé  avec  de  l’ammoniaque  le 
chlorjire  donna  un  amidequi,  après  avoir  été  repris  par  une 
petite  quantité  d’éther  pour  éliminer  les  parties  huileuses 
et  avoir  cristallisé  de  sa  solution  chaude,  fondait  à  1640- 
167°. 


isr,34o3 
ogr,  3482 

Osr,  T  186 
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Les  sels  de  chaux  très  solubles  danl  V alcool  ne  cé¬ 
daient  pas  la  quantité  entière  de  l’alcool  lorsqu’on  les  fai¬ 
sait  distiller  et  restaient  à  l’état  de  sirop  coloré.  On  ajou¬ 
tait  de  l’eau,  on  laissait  reposer  assez  longtemps  et  I  on 
filtrait  pour  séparer  les  agrégats  mamelonnés  qui  s’étaient 
formés.  Tous  les  sels  incristallisables  furent  transformés 
en  sels  de  soude,  ceux-ci  épuisés  par  une  quantité  insuffi¬ 
sante  d’alcool  et  le  reste  non  dissous  réuni  aux  sels  moins 
solubles  \  ceux  qui  s’étaient  dissous  donnèrent  un  sel  sous 
forme  de  poudre  après  qu’ils  eurent  été  plusieurs  fois  cris¬ 
tallisés  dans  l’alcool.  Ce  sel  qui  contenait  de  l’eau  de 
cristallisation  se  carbonisait  à  i5o°.  Séché,  il  avait  pour 
formule  C10H13SO3Na. 

ogr, 4700  donnèrent  : 


CO-  .  . . 
H20 . . . 
S  O4  Na2 

ce  qui  équivaut  à 

C . 

H . 

JN  a .  .  .  . 


ogr,  8740 
o6‘,  2270 
osr,  1 4 1 7 

Pour  100. 
60,70 
5,36 

•  9>78 


Les  hydrocarbures  obtenus  de  ce  sel  bouillirent,  correction 
laite,  à:  i°  i84°-i87°,6;  20  187°, 6-i890,y ;  3°  189°, 7- 

4°  ig10^-^60- 

Le  sel  de  chaux  ci  istallin  mamelonné,  épuisé  plusieurs 
lois  par  l’alcool,  fut  réuni  au  sel  peu  soluble  décrit  plus 
liant  et.  celui  qui  s’était  dissous  dans  l’alcool  fut  transformé 
en  sel  de  soude  cristallisant  de  sa  solution  alcoolique  en 
tablettes  obliques  microscopiques  de  la  formule 

* 

C10  H13  SQ3  INa  -f-  4  Aq. 


Ce  sel  à  l’état  sec  est  foi  t  hygroscopique;  de  l’eau  cl.aude, 
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il  cristallise  en  paillettes  5  avec  le  chlorure  cle  baryum,  il 
donne  un  précipité  cristallin  pareil  à  celui  que  donnaient 
les  sels  de  soude  obtenus  du  sel  de  chaux  peu  soluble;  mais, 
dans  ce  cas,  nous  avons  évidemment  une  substance  homo¬ 
gène,  vu  que  deux  déterminations  de  la  solubilité  du  sel  de 
baryte  donnèrent  des  résultats  semblables.  Dans  100  par¬ 
ties  d’eau  à  190  il  y  eut  ogr,66i  et  ogr,  624.  A  i5o°  il  se 
carbonise.  A  notre  regret,  l’hydrocarbure  de  ce  sel  fut 
perdu,  s’étant  carbonisé  à  170°,  lorsqu’on  le  chauffait  avec 
l’acide  chlorhydrique.  Une  petite  quantité  du  sel  dont 
nous  disposions  encore  donna  à  i5o°  un  hydrocarbure 
distillant  sans  résidu  à  i9o°-iC)50.  Cela  pourrait  être  l’iso - 
duroi  dont  M.  Bielefeld  fixe  le  point  d’ébullition  à  19b0- 
1970,  et  dont  le  sulfosel  de  soude  contient  |H20  de  cris¬ 
tallisation  et  ne  se  carbonise  pas  à  180°,  tandis  que  le  sel 
de  baryte  cristallisant  en  agrégats  formés  d’aiguilles  se 
décompose  à  i3o°(1). 

De  tout  ce  que  nous  venons  de  dire,  il  suit  que,  dans  le 
produit  distillant  à  i9o0-2oo°,  il  11e  se  trouve  d’autres  hy¬ 
drocarbures  aromatiques  que  différents  isomères  du  cymène, 
tels  que  Je  duroi,  l’isodurol  et  d’autres.  Quant  à  ces  der¬ 
niers,  il  est  difficile  de  déterminer  leur  structure  chimique. 
Les  amides  que  nous  avons  obtenus  11e  répondent  par  leur 
point  de  fusion  à  aucun  des  amides  connus  des  acides 
C10H13SO3Na.  Par  le  peu  de  solubilité  du  sel  de  baryte  et 
par  le  point  d’ébullition  de  l’hydrocarbure,  i85°,  il  rap¬ 
pelle  plus  qu’autre  chose  l’éthylxylène  symétrique,  mais 
l’amide  de  son  sulfacide  n’est  pas  connu  (2)e 

Le  produit  distillant  à  200°-2io°  perdit  avec  l’acide 
fumant  i4  pour  100.  Ici,  comme  dans  le  cas  précédent,  les 
sels  sodiques  des  sulfacides  se  divisaient  en  sels  peu  so- 


(')  Ann.  Ch.  Ph.,  t.  CXCVIII,  p.  38o. 

(2)  Wroülewski,  Ann.  Ph.  Ch.,  t.  Cil,  p.  217;  Jacoesen,  Ber.,  t.  VII, 
p.  1434. 

Ann.  de  Chim.ct  de  P/n  s.,  6e  s. -rie,  t.  II.  l'Août  i8"!4*'' 
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lubies  et  en  sels  se  dissolvant  facilement  dans  l’alcool. 
Le  sel  le  moins  soluble  eut  après  plusieurs  cristallisations 
un  air  tout  à  fait  homogène,  mais  des  analyses  donnèrent 
la  preuve  que  c’était  un  mélange  de  deux  sels,  savoir  : 
C10H13SO3  et  C^H^SO3. 

La  même  chose  fut  prouvée  pour  l’hydrocarbure  séparé 
de  ce  sel  et  bouillant,  après  deux  distillations,  en  grande 
partie  à  environ  1970.  Par  le  refroidissement,  il  s’en  dé¬ 
gagea  un  hydrocarbure  cristallin  qui  se  trouva  être  du 
durol.  La  partie  restée  liquide  réagissait  fortement  sur 
le  brome  et  forma  un  bromure  cristallin  distillant  à  envi¬ 
ron  3i5°;  dissous  dans  de  l’alcool  chaud  et  cristallisé,  il 
fondait  à  2oo°-2o3°  et  se  congelait  à  1970.  Par  son  point 
de  fusion,  il  ressemble  au  dibromo-durol,  qui  fond  à  2021- 
2 o 3 0 .  Le  mouobromo-isodurol,  s’en  rapprochant  beaucoup 
par  son  point  de  fusion  (  1990  ),  s’en  distingue  par  son  point 
d’ébullition,  qui,  selon  Bielefeld,  est  252°-254°.  Évidem¬ 
ment  la  partie  liquide  de  l’hydrocarbure  était  un  mélange 
de  durol  et  de  diéthylioluène,  dont  il  sera  question  plus 
loin. 

Les  sels  de  soude  très  solubles  sont  tout  à  fait  in  cri  s- 
tallisables.  Tous  ces  sels  ensemble  avec  les  restes  les  plus 
solubles  des  autres  cristallisations  ont  été  décomposés  à 
i5o°  par  l’acide  chlorhydrique.  L’hydrocarbure  qui  en  fut 
obtenu  bouillait  à  i95°-200°.  Le  reste  distillait  à  260°,  et 
il  resta  encore  une  petite  quantité  d’un  liquide  épais. 
Après  plusieurs  distillations  avec  déphlegmation  sur  du 
sodium  et  en  dernier  lieu  sans  déphlegmation,  on  obtint  à 
partir  de  i9i°,4  jusqu’à  2190,  5,  corrections  faites,  huit 
produits  bouillant  dans  les  limites  de  2°}  le  premier  et 
surtout  le  dernier  étaient  les  moins  abondants  5  la  plus 
grande  quantité  distillait  entre  200°  et  208°:  aucun  d’eux 
ne  montra  les  moindres  traces  de  cristallisation  à  —  i8u. 
"Voici  les  analyses  de  quatre  de  ces  fractions. 
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Pour  100. 

Poids 

Point 

spécifique 

d’ébullition. 

C. 

H. 

à  o°. 

0  0 

I.  191,4-196,6  contient.... 

89,44 

(N 

O 

WN 

O 

t-H 

0,8969 

II.  199,8-201  ,9  >.  .... 

89,23 

10,76 

0 , 902 I 

III.  2ü5 , 6-208  ,  I  »  .... 

89,92 

N- < 

O 

CO 

O 

0,9100 

IV.  21 3, 5-2 19, 5  »  .... 

9f>.*4 

10,11 

0,9296 

C10H14  contient  : 

C . 

Pour  100. 

89,55 

II . 

10,44 

CH  H10  contient  : 

C . 

Pour  100. 

89>‘9 

H . 

10,8l 

Quoique  l’analyse  II  ait  donné  des  résultats  qui  se  rap¬ 
prochaient  de  la  formule  CllII16,  la  différence  dans  la 
composition  des  homologues  est  si  petite  que  l’on  ne  peut 
par  l’analyse  trancher  cette  question.  Les  analyses  III  et 
IV  montrent  qu’à  partir  de  2o5°  la  quantité  d’hydrocar¬ 
bure  plus  riche  en  carbone  que  C'lH2f,~6  augmente.  Le 
point  d’ébullition  monte  rapidement  en  meme  temps  qu’on 
remarque  une  tendance  à  former  des  polymères. 

La  présence  du  dicthyltoluene  C11  H10  est  prouvée,  pour 
l’hydrocarbure houillantà  1990,  8-20i°,9,  par  la  formation 
de  son  bromure.  Ce  bromure  se  dissout  difficilement  dans 
l’alcool  concentré  et  cristallise  de  sa  solution  chaude  en 
longues  et  fines  aiguilles  fondant  à  2o6J,5.  Le  diélhyl- 
toluène  symétrique  bout  à  198°- 200°;  son  tribromure 
fond  à  206°  et  11’est  que  fort  peu  soluble  dans  l’alcool 
froid.  Un  bromure  semblable  a  été  obtenu  de  la  fraction 
2o5°-2o80.  Les  fractions  bouillant  à  des  températures  su¬ 
périeures  réagissent  aussi  très  facilement  avec  le  brome  en 
formant  des  produits  cristallins  très  peu  solubles  dans  l’ai- 
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cool,  mais  de  fusibilité  différente  \  ainsi  le  bromure  de  la 
fraction  2 i3°-2  1 90  fond  à  i880-i9O°. 

Le  produit  de  distillation  24o°-25o°  fut  d’abord  traité 
par  de  l’acide  sulfurique  et  du  sodium  et  quatre  fois  frac¬ 
tionné,  ensuite  mélangé  et  agité  avec  4°  pour  100  d’acide 
fumant.  Lorsqu’on  sature  les  acides  par  de  la  chaux  et  que 
l’on  en  fait  évaporer  une  solution  très  étendue,  on  obtient 
un  sel  fort  peu  soluble.  Malheureusement,  la  formation  en 
fut  remarquée  trop  tard  et  ce  sel  fut  en  grande  partie 
perdu,  parce  qu’il  fut  rejeté  avec  le  sulfate  et  le  carbo¬ 
nate  de  chaux  se  précipitant  au  commencement  de  l’éva¬ 
poration.  Ce  sel  de  chaux  parait  être  également  peu  so¬ 
luble  dans  l’eau  chaude  et  dans  l’eau  froide.  Lorsqu’on  le 
fait  bouillir  avec  du  carbonate  de  soude,  il  se  transforme 
facilement  en  sel  de  soude  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  et 
se  dissolvant  facilement  dans  l’eau  chaude.  Après  des  cris¬ 
tallisations  plusieurs  fois  répétées,  nous  avons  obtenu  ce  sel 
en  grandes  paillettes  homogènes  fort  jolies,  à  reflet  argenté. 

isr,  38io  perdirent  à  i5o°  osr,o895,  ce  qui  correspond  à 
6,4d  pour  100. 

I.  ogr,  4458  donnèrent  par  la  combustion  avec  du  chromate 
de  plomb 

CO2 .  1 gr,  3 1 20 

H”2  O . . .  0^,2690 

IL  osr,4458  donnèrent 

CO2 .  osr,9358 

H2  O .  .  . .  0^/1845 

III.  ogr,  1  706  donnèrent 

S04lNa2 .  ogr,o47 

ce  qui  correspond  à 


Pour  100. 
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C13H13SQ3Na2  contient 


G.  . 

H.  . 

Na .  . 

H-  O 


Cl3H13S03Na2 
pour  100. 

57,35 

A77 

8,48 

6,6l 


La  formule  du  sel  cristallin  est 

C13H13S03Na  H-  H20. 


Ce  sulfacide  d’un  hydrocarbure  de  la  série  C'JH2n~12 
forme  un  sel  de  baryte  si  peu  soluble,  qu’une  solution  di¬ 
luée  du  sel  de  chaux  donne  avec  le  chlorure  de  baryum  un 
précipité  abondant. 

L’hydrocarbure  C13Id14  est  peut-être  l’un  des  isomères 
des  p  ropjlnap  ht  a  lin  es .  La  métbylnaphtaline  bout  à  23  i° 
(Fittig  et  Remsen)  et  l’éthylnaphtaline  obtenue  derniè¬ 
rement  par  Marchetti  à  25 1°. 

La  solution  concentrée  des  sulfosels  de  chaux,  qui  font 
la  plus  grande  partie  du  produit  de  la  réaction  avec  l’acide 
sulfurique,  contientdes variétés  amorphes  très  solublesdans 
l’eau  et  dans  l’alcool  -,  mais,  lorsqu’on  les  laisse  longtemps 
en  contact  avec  de  l’eau,  une  partie  de  ces  sels  passe  à  l’état 
de  niasse  cristalline  grenue,  qui  après  cela  11’est  que  fort 
peu  soluble  dans  l’eau  comme  dans  l’alcool.  On  obtient 
deux  espèces  de  sels  de  soude  correspondant  à  ces  sels  de 
chaux,  les  uns  se  dissolvant  facilement  dans  l’alcool,  les 
autres  difficilement. 

Le  sel  peu  soluble  cristallise  de  sa  solution  alcoolique 
étendue  et  chaude  en  paillettes  homogènes  aiguillées  qui, 
étant  dissous  dans  l’alcool  plus  concentré,  forment  des 
cristaux  à  forme  peu  déterminée. 

isr,  oo4o  de  sel  perdirent  à  i5o° 

Pour  100. 

i3,29 


osr,  1 335 
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I.  osr,  2670  donnèrent 

CO2 .  osr,  3902 

II2  O., .  osr,o8io 

S04Na2 .  osr,  1025 

II.  osr,  3479  donnèrent 

SOvNa2 .  osr,  1 334 

Nous  avons  obtenu 

C.  . .  ; . 

II . 

Na . 

S . 

C12H12 (S03Na)2  contien 

C,2H12  (S03Na)2 
pour  100. 

c  .  39>77 


Il .  3,3 1 

Na .  12,70 

s .  >7.69 


C’était  par  conséquent  un  sel  d’un  disulfacide 

G12  H12  (  SO3  Na  )2  4-  3  H2  0 , 

contenant  12,98  pour  100  d’eau  de  cristallisation,  corres¬ 
pondant  à  un  hydrocarbure  C12HU. 

Le  sel  de  baryte  a  été  obtenu  sous  forme  de  paillettes 
brillantes  fort  jolies,  en  ajoutantdu  chlorure  de  baryum  à 
la  solution  aqueuse  chaude  du  sel  de  soude.  Sa  formule  est 

C12  H22  ( SO3)2  Ba  -b  6  fl2  O . 

Il  se  dissout  très  difficilement  dans  l’eau  froide,  un  peu 
plus  facilement  dans  l’eau  chaude. 

Le  sel  dé  soude  très  soluble  fut  précipité  de  sa  solution 


Pour  100. 


I. 

if. 

39, 85 

» 

3,37 

0 

12,43 

12,4 

!7>39 

)) 
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alcoolique  par  une  grande  quantité  d’éther*,  après  la  filtra¬ 
tion  et  l’évaporation  de  l’éther  aîcoolicpie,  il  fut  redissous 
dans  une  petite  quantité  d’aîcoo!  et  précipité  par  de  l’éther. 
La  substance  restée  dans  la  solution  est  un  sel  très  hy- 
groscopique;  l’analyse  de  différentes  parties  a  montré  que 
c’est  un  mélange  de  deux  sels  au  moins  : 

C11  H13S03Na  et  G12  H13  SÔ3Na. 

Ce  mélange  se  décompose  facilement  à  170°  par  l’acide 
chlorhydrique.  Les  hydrocarbures,  après  avoir  distillé  sur 
du  sodium,  commençaient  à  bouillir  h  2.40°  et  la  plus 
grande  partie  en  passa  à  24o°-25o  ;  après  25y°,  il  ne  resta 
qu’une  très  petite  quantité  d’un  liquide  brun. 

Après  le  fractionnement,  nous  recueillîmes  séparément 
les  hydrocarbures  à  24o°-2 46°  et  à  246°-249°?  sans  correc¬ 
tion.  L’analyse  du  premier  donna  les  résultats  suivants  : 

CO2.  H' O 

ogr,  3985. . .  181’,  3212  osr,34oo 

ce  qui  correspond  «à 

Pour  100. 


C .  go,4i 

h . .  9.46(1) 


Ap  rès  deux  nouveaux  fractionnements,  nous  avons  ob¬ 
tenu  les  fractions  cà  237°-242°;  242°-247°}  247°-2i520,  et 
nous  avons  observé  que  le  point  d’ébullition  des  premières 
fractions  baisse  continuellement,  de  manière  que,  après  la 
troisième  distillation,  l’hydrocarbure  commence  à  distiller 
à  environ  220°.  Dans  la  dernière  fraction  au  contraire,  il 
se  dégage  une  quantité  considérable  de  produits  bouillant 
à  une  température  plus  élevée.  Nous  attribuons  ce  phéno¬ 
mène  à  une  décomposition  ayant  lieu  lors  de  la  distillation , 
ce  qui  est  en  partie  confirmé  par  le  fait  que  la  fraction  dis¬ 
tillant  au-dessus  de  202°  donna  un  sulfaeide  dont  le  sel 
de  baryte  est  beaucoup  moins  soluble  dans  l’eau  que  les 
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sels  d’où  ces  hydrocarbures  avaient  été  obtenus.  L’analyse 
de  ces  fractions,  dans  l’ordre  où  nous  les  avions  obtenues, 
a  montré  que, outre  l’hydrocarbure  C11  H14,  il  y  avait  encore 


des  substances  plus  riches 

en  carbone. 

CO2. 

H20. 

g'’ 

gr 

II. 

osr,  qi 45  donnèrent. .  .  . 

.  1,3707 

0, 358o 

III. 

o81',  2465 

.  0 , 94.85 

0,2430 

IV. 

osr,  2290 

»  ..  .  . 

0,1710 

Pour  100. 

C11 . 

. .  9°  A1 

H14 . 

.  9, 58 

Pour  100. 

1. 

il.  lit. 

IV. 

C . 

. .  90,41 

90,21  90,25 

9°>93 

II . 

9,46 

9>59  9>42 

9, l3 

Pour  100. 

c1”2 . 

.  91-'3 

H14 . .  . 

.  8,86 

Il  n’y  a  pas  de  doute  que  la  partie  principale  de  ce  mé¬ 
lange  ne  soit  formée  par  F  hydrocarbure  C11!!14  bouillant 
à  environ  240°.  Par  son  point  d’ébullition,  il  ne  ressemble 
à  aucun  des  hydrocarbures  connus  de  la  série  C,lH2n_1°  et 
en  diffère  encore  parce  qu’il  réagit  avec  le  brome,  même  à 
froid,  en  dégageant  de  l’acide  bromhydrique. 

Le  sel  précipité  par  V éther  était  fortement  coloré  et  nos 
essais  de  le  décolorer  n’ont  pas  réussi.  L’acide  chlorhy¬ 
drique  le  décompose  à  i5o°.  L’hydrocarbure  commence  à 
bouillir  à  2.^0°  et  la  plus  grande  partie  distille  jusqu’à  25o°, 
le  reste  jusqu’à  260°.  Toutes  ces  portions  contenaient  une 
petite  quantité  de  composés  sulfureux  qu’ils  perdent  lors 
du  fractionnement  sur  du  sodium.  Ici,  comme  dans  le  cas 
précédent,  il  y  eut  décomposition  pendant  la  distillation  ; 
les  hydrocarbures  brunissaient  beaucoup  avec  le  sodium, 
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les  produits  de  la  distillation  prenaient  une  teinte  jaune  : 
c’est  pourquoi  la  dernière  distillation  se  fît  sans  ce  métal 
et  les  points  d’ébullition  furent  déterminés  à  H  =  y32mm, 5, 
correction  faite. 


CO2. 

H2  0. 

I.  A  2  34°- 2  39°,  ogr,  2160  donnèrent..  . 

gr 

jr  »» 
b1 

.  » 

O  ,  l825 

II.  A  244<\6-249°>9î  ogr,2 655  donnèrent 

O.8920 

0 , 20 65 

III.  A  249°, 9~255°, 2,  osr, 3890  « 

I  ,  So^O 

0,2920 

IV.  A  264°, 2-269°, 5,  » 

O , 8660 

0 , 1935 

Pour  100. 

C11 . . . ... 

9°>4ï 

H14 . 

9,58 

Pour  ioo. 

i.  ""'"'HT  "  nf—  tvT^ 

C .  »  g1 ,5i  91 1 77  g i  ,68 

H .  g,38  g,58  8,3?.  8,35 

Pour  100. 

C11 . „ .  91,66 

H12 . . .  8,33 


La  portion  principale  des  hydrocarbures  bouillait  à 
244°5  f>“249  b9  et  à  249°, 9-255°,  2.  Avec  le  temps,  ils  pri¬ 
rent  tous  une  teinte  jaune.  Ils  réagissent  très  facilement 
à  froid  sur  le  brome  avec  dégagement  d’acide  bromhy- 
drique.  Au  produit  bouillant  à  25o°-2 55°,  on  ajoute  du 
sulfure  de  carbone,  puis,  en  refroidissant  le  mélange,  du 
brome  également  dissous  dans  son  volume  de  sulfure  de 
carbone  jusqu’à  décoloration.  Après  l’évaporation  du  sul¬ 
fure  de  carbone,  l’huile  fut  chauffée  à  ioo°  et  placée  en¬ 
suite  dans  le  dessiccateur  à  vide. 

La  substance  étant  ainsi  desséchée, 


AgBr. 

gr 

ogr,  345o  donnèrent .  » 

osr,2^4°  B  .  » 

Osr,  4588  «  . .  0,38g2 


CO2. 


gr 

J> 


» 


H20. 

gr 

o , i 725 
0,  i3i5 

x> 
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C. 

H 

Br 


Obtenu, 
pour  ioo. 

5o,66 
(  5 , 3 1  ) 

!  4»89  I 

36,09 


C"  Ht2Br  exige, 
pour  too. 

59,20 

4,83 

35,84 


Comme  on  le  voit,  l’hydrocarbure  C11!!12,  qui  entre 
principalement  dans  la  composition  des  sulfosels  insolubles 
dans  un  mélange  d’alcool  et  d’éther,  ne  donne  pas  de  pro¬ 
duits  de  combinaison  directe  avec  le  brome 5  l’haloïde  ne 
s’y  combine  que  par  substitution.  Avec  l’acide  azotique 
fumant,  il  réagit  facilement  à  une  faible  chaleur  avec 
formation  de  composés  nitreux.  Ainsi  le  produit  bouillant 
à  245°-25o°  donne  lieu  à  la  formation  d’un  dérivé  ni¬ 
treux,  qui  cristallise  de  sa  solution  éthérée  en  brillantes 
écailles,  et  de  sa  solution  dans  l’acide  acétique  chaud  sous 
forme  de  longues  aiguilles  fondant  à  195°—  ipy() .  Le  pro¬ 
duit  25d°-26o  donne  un  composé  analogue.  Le  même 
produit  nitreux  a  été  obtenu  avec  de  l’hydrocarbure  bouil¬ 
lant  à  255°-26o°. 

Les  produits  dans  lesquels  nous  avions  d’abord  trouvé 
les  hydrocarbures  aromatiques  ayant  été  obtenus  par  la 
distillation  des  résidus  du  pétrole,  il  était  permis  de  croire 
qu’ils  ne  se  trouvent  pas  tout  formés  dans  ce  mélange  na¬ 
turel  et  que  ce  sont,  au  contraire,  des  produits  de  décom¬ 
position,  par  une  espèce  de  distillation  par  voie  sèche  des 
matières  primitives.  Pour  éviter  des  malentendus,  nous 
avons  vérifié  nos  observations  en  faisant  distiller  des  pro¬ 
duits  tirés  du  pétrole  au  moyen  de  vapeurs  d’eau,  et  nous 
avons  constaté  de  cette  manière  la  formation  de  sulfacides 
dans  le  produit  bouillant  à  iyo°-i8o°,  obtenu  du  résidu 
comme  aussi  du  pétrole  brut  lui-mème.  Du  reste,  la  suppo¬ 
sition  dont  nous  avons  parlé  n’a  en  général  quelque  signi¬ 
fication  que  par  rapport  h  la  composition  chimique  du 
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pétrole,  tel  qu’il  existe  dans  la  nature;  dans  l’industrie 
comme  dans  les  laboratoires,  on  ne  cessera  d’avoir  affaire 
à  des  produits  de  distillation,  jusqu’au  jour  où  les  procédés 
employés  maintenant  pour  tirer  du  pétrole  ses  parties 
constituantes  seront  remplacés  par  d’autres,  ce  qui,  sans 
doute,  se  fera  encore  attendre. 

Les  faits  que  nous  venons  d’exposer  conduisent  à  la  con¬ 
clusion  que  le  pétrole  brut  de  Bakou,  et  notamment  la 
portion  bouillant  de  120°  à  210°,  contient  les  carbures 
aromatiques  suivants  :  du  pseudocumène ,  différents  iso¬ 
mères  du  cymène,  tels  que  le  durol,  V  isodurol,  la  diélhyl- 
benzine  (?)  et  d’autres*,  des  isomères  de  C 1 1 1 1 1 6  tels  que 
le  diéthyltoluène ,  l’ isoamylbenzine  (?)  et  d’autres.  A 
partir  de  210°,  nous  voyous  paraître  des  hydrocarbures 
aromatiques  de  la  série  C'zH2,i~8,  etdans  les  produits  bouil¬ 
lant  à  des  températures  élevées  se  trouvent  les  hydrocar¬ 
bures  des  séries  encore  plus  pauvres  en  hydrogène.  C’est 
ainsi  que,  parmi  les  produits  bouillant  à  24o°-20oü,  nous 
avons  trouvé,  outre  CliII1,f,  des  carbures  d’hydrogène  des 
séries  OH2"“10(C12 H14  et  C11  li12)  et  <>H2n~12  (CA3 H14). 
Il  n’y  a  pas  de  doute  que  les  produits  du  pétrole  bouillant 
au-dessus  de  2.5o°  ne  puissent  servir  à  obtenir  des  hydro¬ 
carbures  aromatiques  encore  plus  éloignés  de  la  saturation. 
Mais,  parmi  tous  les  carbures  d’hydrogène  qui  se  rap¬ 
portent  aux  séries  isologues  de  Cnll2n~6,  on  n’en  a  pas 
observé  un  seul  qui  se  combinat  directement  avec  un  halo¬ 
gène  5  cela  veut  dire  que  ces  hydrocarbures  appartiennent 
non  pas  aux  séries  isologues  déjà  connues  de  la  benzine, 
mais  à  de  toutes  nouvelles  qui,  pareillement  à  celle  de  la 
naphtaline  et  à  d’autres,  11e  peuvent,  dans  les  conditions 
ordinaires,  se  combiner  avec  les  haloïdes  autrement  que 
par  substitution. 

Il  s’ensuit  que  le  poids  spécifique  plus  élevé  des  dfifé- 
rents  produits  du  pétrole  russe ,  bouillant  à  la  même  tem¬ 
pérature  que  les  produits  du  pétrole  de  Pensylvanie , 
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dépend  non  seulement  du  poids  spécifique  plus  grand 
des  hydrocarbures  C'*H2'*,  comme  le  pensent.  MM.  Beil- 
stein  et  Courbatojf ,  ainsi  que  MM.  Schiitzenberger  et 
Jonine ,  mais  encore ,  et  à  un  plus  haut  degré ,  de  la  pré¬ 
sence  d  une  quantité  considérable  d  hydrocarbures  aro¬ 
matiques  et  de  composés  oxygénés  et  d’ une  petite  quan¬ 
tité  d’ hydrocarbures  non  saturés  des  séries  grasses  ou 
peut-être  de  ceux  que  nous  avons  réussi  à  produire  arti¬ 
ficiellement,  en  nous  servant  de  C"H2n,  comme  nous  en 
parlerons  plus  tard. 

L’action  essentielle  et  définitive  de  l’acide  sulfurique 
consiste  principalement  dans  l’élimination  des  hydrocar¬ 
bures  aromatiques,  avec  production  de  sulfacides  et  des 
hydrocarbures  non  saturés,  avec  lesquels  il  se  combine 
directement.  Les  substances  oxygénées  s’éliminent  aussi 
en  se  décomposant  totalement,  car  on  11e  trouve  point  de 
sulfo-déi  ivés  oxygénés.  Lorsque  le  raffinage  par  l’acide 
sulfurique  a  été  insuffisant,  comme  cela  a  lieu  dans  l’épu¬ 
ration  industrielle,  une  partie  seulement  des  composés 
oxygénés  est  éliminée,  principalement  les  composés  à  ca¬ 
ractère  acide,  ainsi  que  la  plupart  des  hydrocarbures  non 
saturés  de  la  série  grasse,  partiellement  les  carbures  d’hy¬ 
drogène  aromatiques.  Quelques-unes  de  ces  substances 
s’oxydent  par  l’oxygène  de  l’acide  sulfurique  et  forment 
des  produits  résineux*,  d’autres  se  combinent  avec  l’acide, 
formant  des  composés  doubles  assez  solubles  dans  l’eau,  la 
plupart  des  matières  résineuses  l’étant  également.  Tous  les 
composés  oxygénés  éliminés  par  l’acide  sulfurique  ont  la 
propriété  de  s’oxyder  à  l’air  plus  ou  moins  facilement, 
selon  les  circonstances,  et  de  se  colorer  en  brun.  Les  pro¬ 
duits  qu’on  en  débarrasse,  tels  que  le  photogène,  les  huiles 
lourdes,  etc.,  se  décolorent  en  meme  temps  plus  ou  moins 
et  ne  reprennent  après  cela  leur  coloration  au  contact  de 
l’air  que  très  lentement.  Après  le  traitement  par  l’acide 
sulfurique,  une  partie  des  substances  résineuses  et  des  suif- 
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acides  reste  dissoute  dans  les  huiles,  et  doit  en  être  éli¬ 
minée  par  un  lavage  à  l’alcali  fait  avec  soin. 

Voilà ,  en  peu  de  mots,  notre  théorie  de  V action  de 
V acide  sulfurique  dans  le  raffinage  des  produits  de  distil¬ 
lation  du  pétiole. 

Les  hydrocarbures  aromatiques  se  trouvent  dans  le  pé¬ 
trole  tout  formés  et  ne  s’y  produisent  pas  seulement  par 
la  distillation.  La  preuve  de  ce  qu’ils  y  préexistent  et  qu’ils 
ne  sont  pas  non  plus  produits  par  l’action  de  l’acide  sulfu¬ 
rique  sur  des  hydrocarbures  aromatiques  hydrogénés,  c’est 
que  la  quantité  de  l’acide  sulfureux  qui  se  développe  par 
l’action  réciproque  de  l’acide  sulfurique  et  des  différents 
produits  de  distillation  est  bien  moins  considérable  qu’elle 
ne  le  serait  si  tous  les  sulfacid.es  se  formaient  aux  dépens 
des  hydrocarbures  hydrogénés,  perdant  l’excès  de  leur 
hydrogène  sous  l’influence  du  pouvoir  oxydant  de  l’acide 
sulfurique;  car,  dans  ce  cas,  pour  chaque  molécule  de  suif- 
acide,  il  devrait  se  former  trois  molécules  d’acide  sulfureux. 
Les  expériences  de  M.  Orloff,  qui  ont  été  faites  dans  notre 
laboratoire,  nous  ont  montré  que  les  produits  d’une  hy¬ 
drogénation  incomplète  des  terpènes  dégagent  beaucoup 
d’acide  sulfureux  lorsqu’on  les  mélange  avec  de  l’acide 
sulfurique  fumant  chaud.  On  sait  aussi  que  les  homologues 
hexahydrogénés  de  la  benzine  ne  subissent  pas  de  chan¬ 
gement,  avec  l’acide  sulfurique,  si  l’on  ne  chauffe  pas  assez 
pour  qu’il  y  ait  destruction  complète  de  la  molécule  ;  tandis 
que  les  produits  de  distillation  du  pétrole  donnent  des 
sulfacides  à  la  température  ordinaire.  L’existence  d’hy¬ 
drocarbures  aromatiques  dans  le  pétrole  est  encore  prouvée 
par  le  fait  que  tous  les  carbures  d' hydrogène  aromatiques 
que  nous  avons  obtenus  bouillaient  principalement  dans 
les  mêmes  limites  que  les  produits  de  distillation  dont  ils 
avaient  été  tirés.  La  présence  de  ces  hydrocarbures  est 
encore  indiquée  par  le  fait  de  la  diminution  du  poids  spé- 
cifiqueaprès  le  traitement  par  l’acide  sulfurique,  qui  autre- 
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ii j en L  n’aurait  pas  lieu,  les  hydrocarbures  hydrogénés  se 
rapprochant  par  leur  poids  spécifique  des  naplitènes,  tandis 
que  les  hydrocarbures  aromatiques,  bouillant  aux  mêmes 
températures,  sont  au  contraire  beaucoup  plus  lourds. 

Tous  les  sulfaeides,  ceux  qu’on  obtient  avec  les  pro¬ 
duits  de  distillation  bouillant  au-dessous  de  3oo°,  ainsi 
qu’avec  les  produits  bouillant  à  une  température  plus  élevée, 
sont  très  solubles  dans  l’eau.  Quelques-uns  des  sulfaeides 
des  hydrocarbures,  bouillant  au-dessous  de  260°,  cristal- 
lisent  même  à  l’élat  impur  5  mais  plus  le  point  d’ébullition 
du  produit  monte,  plus  les  sulfaeides  prennent  une  con¬ 
sistance  résineuse,  de  sorte  que,  dans  les  portions  bouillant 
à  des  températures  très  hautes,  comme  les  huiles  de  grais¬ 
sage,  ce  sont  des  matières  très  épaisses  et  visqueuses. 

La  présence  d’hydrocarbures  aromatiques  explique  par¬ 
faitement  quelques-unes  des  réactions  des  hydrocarbures 
du  pétrole,  privés  des  composés  oxygénés.  Ils  réagissent 
tous  sur  le  brome  à  la  température  ordinaire,  avec  déga¬ 
gement  d’acide  bromhydrique,  la  réaction  se  produisant 
plus  facilement  à  mesure  que  le  point  d’ébullition  du  pro¬ 
duit  monte.  Il  y  a  évidemment  des  produits  de  substitution 
des  hydrocarbures  aromatiques  qui  se  forment,  comme  011 
sait,  de  plus  en  plus  facilement  «à  la  température  ordinaire, 
«à  mesure  que  leur  point  d’ébullition  s’élève.  Avec  l’acide 
nitrique  concentré,  011  obtient  au  bout  de  plusieurs  se¬ 
maines,  même  à  la  température  ordinaire,  des  produits 
nitrés  sous  la  forme  d’une  couche  qui  sépare  l’hydrocarbure 
d’avec  l’acide  et  se  dissout  en  partie  dans  l’un  et  dans 
l’autre. 


NAPHTENES. 


Après  avoir  subi  le  raffinage,  la  plupart  des  hydrocar¬ 
bures  que  nous  avons  analysés  répondaient  à  la  formule 
OH2".  Comme  cela  avait  déjà  été  observé  par  d’autres 
chimistes,  ils  11e  réagissent  pas  sur  le  brome  à  la  tempé- 
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rature  ordinaire;  lorsqu’on  chauffe  le  mélange  des  deux 
substances,  il  y  a  production,  mais  très  lente,  d’acide 
bromhydrique.  MM.  Sehiilzenberger  et  Jonine  considérant, 
ainsi  que  MM.  Beilstein  et  Courbatoff,  ces  hydrocarbures 
comme  identiques  avec  les  hydrocarbures  aromatiques 
hexahydrogénés,  les  avaient  appelés parajjenes.  Plus  loin, 
nous  prouverons  la  différence  essentielle  qui  existe  entre 
ces  deux  séries  d’hydrocarbures,  qui  ont  la  même  for¬ 
mule  générale  Cnll2n.  Laissant  ce  nom  aux  hydrocarbures 
hydrogénés  C'ffd2",  nous  appellerons  ceux  auxquels  nous 
avons  affaire  en  ce  moment  naphtènes,  d’après  le  produit 
naturel  dont  ils  ont  été  tirés.  Deux  de  ces  naphtènes  ont 
été  assez  étudiés  pour  qu’il  n’y  ait  pas  de  doute  sur  les 
causes  d’erreur  de  l’opinion,  trop  facilement  acceptée  de 
nos  jours,  sur  la  nature  chimique  de  la  portion  principale 
des  hydrocarbures  du  pétrole. 


Octonaphtène  C8H16. 

Après  dix  distillations  fractionnées,  nous  analysâmes  la 
portion  bouillant  à  ii6°-120°,  vu  que  l’hexaliydro-isoxy- 
lène  qui  s’y  trouverait,  selon  MM.  Beilstein  et  Cour¬ 
batoff,  bout  à  1 18°.  Poids  spécifique  de  l’hexahydro- 
isoxylène ’=  ogc, yyy  (o°).  Notre  produit  avait  le  poids 
spécifique  ogl',  yyo3  (o°). 
ogl’,  1937  donnèrent 


CO2 .  osr,oo65 

H2  O..  .  oer,  2545 


ce  qui  correspond  à 


C. 

Iî 


Quantité  obtenue, 
pour  100. 

..  85, S9 

..  14,61 


C'*H2n  exige, 
pour  100. 


85, 71 


4>29 


20cc  d’hydrocarbures  furent  traités  par  4Ü°CC  d’un  nié- 
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lange  composé  de  i  partie  (i,5)  d’acide  azotique  et  de 
2  parties  d’ac/ide  sulfurique.  Pendant  deux  jours  il  n’y  eut 
pas  de  réaction  «à  la  température  ordinaire.  Le  mélange  fut 
chauffé  au  bain-marie  avec  un  réfrigérant  en  verre  jusqu’à 
ce  que  la  couche  d’hydrocarbure  eût  entièrement  dispaiu, 
ce  qui  n’eut  lieu  qu’au  bout  de  dix  jours.  L’addition  de 
l’eau  produisit  un  dépôt  très  peu  abondant  qui  fut  recueilli 
sur  le  filtre  et  dissous  dans  la  benzine.  Après  l’évaporation 
de  la  benzine,  on  eut  ogt’,i822  de  matière  brute.  Par  la 
cristallisation  d’une  solution  chaude  dans  l’alcool,  on  ob¬ 
tint  des  cristaux  tout  à  fait. pareils,  par  leurs  propriétés 
chimiques  et  physiques,  au  trinitro-isoxylène.  La  quantité 
de  produit  nitré  qui  s’était  formé  répond  à  ogl',  0847  d’hexa- 
hydro-isoxylène  supposé;  20cc  de  l’hydrocarbure  en  ques¬ 
tion  pèsent,  à  la  température  ordinaire,  environ  i5gr}  par 
conséquent  il  pouvait  y  avoir  o,5  pour  100  environ 
d’hexaliydro-isoxylène.  L’hydrocarbure  fut  de  nouveau 
traité  à  une  douce  chaleur  par  son  volume  d’acide  sulfu¬ 
rique  fumant  et  distillé  sur  du  sodium }  2occ  d’hydrocar¬ 
bure  furent  encore  traités  par  le  mélange  d’acides  men¬ 
tionné  plus  haut,  et  donnèrent  ogl',ii6o  d’un  produit  nitré 
impur  qui,  après  la  cristallisation,  fondait  à  \rj6°-\rjrj°  \  le 
trinitro-isoxylène  fond  à  176°.  Avec  le  brome,  il  n’y  eut 
pas  de  réaction  à  la  température  ordinaire.  Pour  que  l’ac¬ 
tion  chimique  s’achevât  tout  entière,  il  fallut  chauffer  au 
bain-marie  dans  un  tube  fermé,  ce  qui  prit  huit  jours. 
M.  Wreden,  qui  a  étudié  les  réactions  de  l’hexahydro- 
isoxylène,  prenait  5CC  d’hydrocarbure  pour  en  obtenir  le 
produit  nitré  et  en  eut  assez  pour  en  déterminer  l’identité 
avec  le  trinitro-isoxylène.  Quoiqu’il  ne  fasse  aucune  men¬ 
tion  de  la  facilité  avec  laquelle  s’achevait  la  réaction,  on 
sait  que  tous  les  homologues  hydrogénés  de  la  benzine  se 
transforment  facilement  en  hydrocarbures  aromatiques 
nitrés.  Par  rapport  à  la  réaction  avec  le  brome,  M.  W reden 
assure  que,  lorsqu’on  travaille  sur  d’assez  grandes  quan- 
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tî tés,  elle  se  produit  et  est  accompagnée  de  réchauffement 
spontané  du  mélange. 

La  formation  d’une  quantité  si  minime  de  produits  ni- 
trés,  ainsi  que  la  réaction  avec  le  brome,  ne  donne  aucune 
raison  de  croire  que  la  masse  principale  de  l’hydrocar¬ 
bure  C8Ii16  consiste  en  isoxylène  hexahydrogéné.  La  pro-  , 
duction  du  trinitro-isoxylène  s’explique  assez  par  le  fait  que 
l’hydrocarbure  contient  de  l’isoxylol,  dont  les  dernières* 
traces  s’éliminent  très  difficilement  même  par  l’action  d’un 
1res  grand  excès  d’acide  sulfurique  fumant.  Une  distillation 
fractionnée  répétée  plusieurs  fois  ne  peut  non  plus  donner 
une  garantie  suffisante  de  l’élimination  complète  de  toutes 
les  impuretés  bouillant  à  une  plus  haute  température, 
quoique  la  différence  dans  les  points  d’ébullition  de  l’oc- 
tonaphtène  et  de  l’isoxylène  soit  de  20°.  C’est  ainsi  que 
l\I.  Jacobsen  obtint,  après  une  distillation  soignée,  en  frac¬ 
tionnant  du  cumène  du  goudron  de  bouille,  un  hydrocar¬ 
bure  bouillant  à  i65°  -,  néanmoins,  lorsqu’il  le  transforma 
en  sulfacides,  il  y  trouva,  outre  du  pseudocumène  et  du 
mésitylène,  encore  de  l’isoxylène  bouillant  à  i3y°.  L’ana¬ 
lyse  de  l’hydrocarbure  nous  donna  les  résultats  suivants  : 
o§1',  2269  donnèrent  : 

CO2 . .  o*r,  7133 

H2  O . . . 

ce  qui  correspond  à 


oc 


299] 


C. 

H 


Trouvé 
pour  100. 

85,71 

l4,64 

100,35  (*) 


C8H16 
pour  100. 

85,71 

j4>29 


C8H18 
pour  xoo. 

84,21 

15,79 


(*)  INous  avons  plus  d’une  fois  observé,  ainsi  que  M.  Schützenberger, 
que  les  analyses  des  hydrocarbures  pris  bientôt  après  la  distillation  sur 
du  sodium  donnent  plus  de  carbone  que  la  théorie  ne  l’exige.  L’analyse 
présente  a  été  faite  dans  de  telles  conditions. 
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Les  conditions  dans  lesquelles  se  produisait  la  combus¬ 
tion  de  Thydrocarbure  n’admettait  pas  un  tel  excès  dans 
la  détermination  de  l’hydrogène;  en  même  temps,  si  nous 
nous  rappelons  que  par  la  distillation  sur  du  sodium  on 
obtient  un  excès  de  carbone,  nous  pensons  que  notre  hydro- 
t  carbure  contenait  de  l’octane.  Voici,  pour  servir  de  termes 
de  comparaison,  les  points  d’ébullition  et  les  poids  spéci¬ 
fiques  de  différents  octanes.  Octane  du  pétrole  américain, 
i  i6°-i  i8°  (Caliours,  Pelouze),  1 190  (Scliorlemmer)  ;  poids 
spécifique,  o§r,  729  (i5°).  Octane  normale,  i25°,5  ;  poids 
spécifique,  0^,7188  (o°).  Diisobutyle,  1080,  5  ;  poids  spéci¬ 
fique,  ogr,oi35  (o°). 

Lorsqu’on  fait  agir  du  chlore  sur  l’octonaphtène,  il  se 
forme  un  chlorure  C8H1SC1  qui  sera  décrit  plus  tard. 

La  détermination  de  la  densité  des  vapeurs  de  cet  hydro¬ 
carbure  ainsi  que  des  autres  se  faisait  d’après  la  méthode 
de  M.  V.  Meyer,  dans  les  vapeurs  d’aniline,  dans  une  atmo¬ 
sphère  d’azote,  parce  que  l’expérience  nous  avait  montré 
qu’avec  l’air  il  y  a  oxydation  et  que  la  densité  trouvée  est 
toujours  sensiblement  moindre  que  celle  qu’exige  la  théorie. 


Poids  de  la  substance . 

Volume  de  l’azote  chassé . 

Tension  des  vapeurs  d’eau . 

Densité  trouvée . 

Densité  calculée  pour  C8H16 . 

Hauteur  du  baromètre  réduite  à  o°. . 


osr,o685  osr,  0687 

i4cc5  33  1 4CC,  7 

j  4min  j^min 

4,°9  4>o1 

3,88 

742,2  74 1 


L’octonaphtène  a  une  odeur  faible  de  pétrole  ;  son  poids 
spécifique  ào°  =  ogr,  77 1  f\  à  1 70  =  ogr,  7 58 2  ;  il  bout  à  1 1 90, 
correction  faite,  sous  une  pression  barométrique  de  75 5mm. 
L’étude  de  ses  produits  chlorés  promet  d’être  très  intéres¬ 
sante,  la  constance  du  point  d’ébullition  étant  une  preuve 
de  la  pureté  de  la  substance.  Ici  la  formation  des  chlorures 
isomères  ne  peut  avoir  lieu  autrement  qu’en  vertu  de  sub¬ 
stitutions  isomères. 


RECHERCHES  SUR  LE  PÉTROLE  DU  CAUCASE.  4^1 


Nonaphtène  C9H18. 

En  supposant  que  les  hydrocarbures  du  pétrole  sont  des 
homologues  hydrogénés  de  la  benzine,  la  portion  bouil¬ 
lant  à  i35°-i4o°  devrait  être  d’un  intérêt  particulier,  car 
c’est  ici  que  devrait  se  trouver  l’hexahydromésitylène , 
bouillant  à  i35°-i38°.  Voici  ce  que  dit  M.  Baeyer  de  l’ac¬ 
tion  de  l’acide  azotique  sur  cet  hydrocarbure  ( 1 )  :  cc  La 
réaction  la  plus  nette  a  lieu  avec  l’acide  azotique  ;  lorsqu’on 
chauffe  doucement  le  mélange  pendant  un  temps  assez 
long,  tout  Thydrocarbure,  jusqu’à  la  dernière  trace,  se 
transforme  en  trinitromésitylène.  » 

Pour  vérifier  encore  une  fois  le  caractère  chimique  des 
hydrocarbures  en  question,  nous  avons  pris  2.occ  d’hydro¬ 
carbure  bouillant  à  i35°-i4o°,  après  une  nouvelle  purifi¬ 
cation  à  4o°  avec  l’acide  sulfurique  fumant.  Le  mélange 
sulfazotique  abandonné  pendant  la  nuit  dans  un  endroit 
chaud  ne  montra  qu’une  faible  réaction,  et  l'on  continua 
à  chauffer  au  bain  marie  pendant  quatre  jours  jusqu’à  la 
disparition  complète  de  l’hydrocarbure;  leproduit  cristallin 
brut  pesait  ogr,0722.  20  autres  centimètres  cubes  furent 
traités  par  200gr  d’acide  azotique  fumant,  et  le  mélange  fut 
maintenu  à  une  chaleur  modérée  pendant  trois  jours.  La 
réaction,  au  commencement,  fut  très  vive,  mais,  vers  la 
fin,  le  dégagement  des  vapeurs  rouges  se  ralentit.  O11  obtint 
ogr,io34  d’un  produit  brut  contenant  une  quantité  notable 
de  matière  huileuse.  Les  deux  portions  furent  dissoutes  en¬ 
semble  dans  l’alcool  chaud;  après  quelques  cristallisations, 
les  cristaux  aciculaires  fondaient  à  23o°-23i°  et  se  dissol¬ 
vaient  difficilement  dans  l’alcool  chaud.  Ce  sont  là  les  pro¬ 
priétés  du  trinitromésitylène,  qui  fond  à  23o°-232°,  etqui 
s’y  était  évidemment  formé  aux  dépens  d’une  petite  quan¬ 
tité  de  mésitylène.  D’après  les  calculs,  toute  la  quantité  du 


(l)  Ann.  Ch.  Ph.,  t.  CLV,  p.  275. 
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produit  nitré  non  épuré  ne  correspond  qu’à  o,3  pour  100 
de  Phexahydromésitylène. 

Le  nonaphtène  pur  ressemble,  par  ses  propriétés  exté¬ 
rieures,  aux  autres  naplilènes.  Après  un  fractionnement 
soigné,  on  recueillit  une  assez  grande  quantité  d’un  hydro¬ 
carbure  bouillant  à  i35°-i36°,  correction  faite.  Son  poids 
spécifique  est  ogr, 7808  à  o°  et  ogr , y65a  à  20°.  La  détermi¬ 
nation  de  la  densité  des  vapeurs  donne  le  chiffre  4 > 3 7,  la 
formule  G9  H1 8  exigeant  l\  ,34*  Avec  le  chlore  il  se  com¬ 
porte  comme  les  autres  naplilènes. 

Décanapthène  C10H20. 

Après  deux  fractionnements  dans  l’intervalle  i55°-i65° 
et  un  dans  l’intervalle  i6o°-i65°,  l’hydrocarbure  traité  par 
l’acide  perdit  10  pour  100  de  son  poids.  Après  la  distilla¬ 
tion  cinq  fois  répétée,  on  recueillit,  en  faisant  encore  dis¬ 
tiller  trois  fois,  un  produit  à  la  température  d’ébullition 
assez  constante  de  i6o°-i62°.  On  le  traita  une  seconde  fois 
par  un  excès  d’acide  sulfurique  fumant  et  on  l’agita  en¬ 
suite  avec  de  l’acide  azotique  fumant.  Après  l’ébullition 
avec  du  sodium,  la  portion  principale  distilla  de  nouveau 
à  i6o°-i62°.  Le  poids  spécifique  de  ce  liquide  incolore  est 
o81?79^  à  o°  et  ogr,  y83  à  i5°. 

I.  osr,2656  de  substance  donnèrent  : 


CO2 .  ogr,6466 

H2  O .  0^,2646 

II.  ogr,323o  de  substance  donnèrent  : 

CO2 .  igr,ioi44 

H2  O .  ogr,42i6 


Quantités  obtenues 


pour 

100. 

Quantité 

exigée 

I. 

II. 

pour  100. 

c . 

. ...  85,74 

85,67 

85,71 

H.  . 

.  .  . .  i4,3o 

4>49 

j4>29 

RECHERCHES  SUR  LE  PÉTROLE  DU  CAUCASE.  4^3 

Deux  déterminations  de  la  densité  des  vapeurs  donnè¬ 
rent  4,9^6  et  4i9oli  la  théorie  exigeant  4^900. 


Poids  de  la  substance . . 

ogr,  07  1 1 

oer,  07 12 

Volume  de  l’azote  chassé . 

I  2CC  ,  1 5 

I  2CC 

Température  de  l’eau . 

i5°,5 

4° 

Tension  de  la  vapeur  d’eau . 

ï  3mm ,  oc) 

1  in,m  ,88 

Hauteur  du  baromètre  réduite  à  o°. 

7  5 1 111  m 

760™™ 

Par  son  point  d’ébullition,  cet  hydrocarbure  ressemble 
au  décane  du  pétrole  américain  ( 1  ),  qui  bout  à  i6o°-i62° 
(Cet  P),  poids  spécifique  o,y5y  (i5°)$  C,0H20,  obtenu 
par  la  réduction  de  la  naphtaline,  bouta  i53°-i58°,  poids 
spécifique  o°,8o2  [(  o°)  Wreden  (2  )]  $  Cl0H20,  préparé  par 
hydrogénation  du  terpène,  bout  à  160°  (Baeyer),  ou  à 
i6o°-i62°,  poids  spécifique  0,802  [(o°)  (Orloff)  (3)]. 

Lorsqu’on  fait  agir  du  chlore  sec  sur  les  vapeurs  du 
décanaphtène  en  ébullition  et  sous  l’influence  de  l’insola¬ 
tion  directe,  la  réaction  se  fait  lentement  avec  dégagement 
d’acide  chlorhydrique  et  demande  un  très  grand  excès  de 
chlore  en  comparaison  de  ce  qu’il  en  faut  d’après  le  calcul 
théorique.  On  procédait  de  la  manière  suivante.  Toutes 
les  cinq  «à  six  heures  on  faisait  distiller  les  portions  les  plus 
volatiles,  et  on  les  traitait  de  nouveau  par  le  chlore. 

Après  avoir  été  lavé  au  carbonate  de  soude,  le  chlorure 
fut  distillé  avec  des  vapeurs  d’eau.  Pendant  le  premier 
fractionnement  du  produit  sec,  il  y  avait  dégagement  d’acide 
chlorhydrique,  mais  à  mesure  que  la  portion  principale 
s’épurait  et  que  les  produi ts  contenant  plus  d’un  atome  de 
chlore  s’éliminaient,  la  décomposition  s’affaiblissait.  Après 
plusieurs  distillations  avec  déphlegmation,  la  partie  prin- 


(■  )  Ann .  Ch.  Ph .,  t.  CXXV1I,  p.  197. 

(2)  Hydrogénation  des  hydrocarbures  de  la  série  de  la  benzine,  t.  II, 

O 

O. 

(3)  Journ.  de  la  Société  chim.  russe,  1 883,  p.  44* 
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cipale  bouillait  à  202°-2o6°5  son  poids  spécifique  était 
0,9390  (o°). 

CO2.  H2  O. 

ogr,36oo  donnèrent .  ogr,9oi8  ogr ,35^2 


H. 

Cl, 


nt . 

AgCl . 
Ogr,234 

Quantité 

CI0HI9C1 

obtenue 

contient 

pour  100. 

pour  100. 

68, 3o 

68,77 

11,20 

10,89 

20  ,48 

20 , 34 

Une  autre  quantité  de  chlorure  fut  obtenue  à  la  lumière 
diffuse  en  présence  de  l’iode.  Dans  ces  conditions,  la  réac¬ 
tion  marche  encore  plus  lentement  et  la  quantité  de  pro¬ 
duits  bouillant  à  une  température  élevée  est  encore  plus 
considérable. 

On  se  servait  pour  l’analyse  de  la  portion  bouillant  à 


202°-203°. 

AgCl 

ogr,4583  donnèrent .  ogr,37g8 

ce  qui  correspond  à 

Pour  100. 

Cl .  20,49 


Le  chlorure  de  décanaphtyle,  C10H19C1,  est  un  liquide 
d’une  odeur  pénétrante 5  il  distille  à  2o5°-2o6°,  correction 
faite,  presque  sans  se  décomposer.  G10 H21  Cl,  du  décane 
du  pétrole  américain,  bout  à  20o°-2o4°.  Malgré  la  con¬ 
stance  de  son  point  d’ébullition,  le  chlorure,  comme  nous 
l’ont  fait  voir  des  recherches  ultérieures,  n’est  point  une 
substance  homogène.  La  plus  grande  partie  de  ce  mélange 
est  décomposée  non  seulement  par  une  solution  alcoolique 
de  potasse  caustique,  mais  encore  par  l’acétate  d’argent. 


RECHERCHES  SUR  LE  PÉTROLE  DU  CAUCASE.  4^5 

L’instabilité  de  ces  chlorures  rappelle  beaucoup  les  chlo¬ 
rures  des  alcools  secondaires  et  tertiaires  5  mais,  dans  toutes 
ces  réactions,  il  reste  toujours  une  partie  du  chlorure  qui 
s’oppose  à  la  décomposition,  même  à  ioo°,  avec  la  potasse 
alcoolique. 

La  décomposition  se  produit  sous  l’influence  même  de 
tels  agents  qui  ne  prennent  pas  sensiblement  part  à  la 
réaction.  C’est  ainsi  qu’après  deux  distillations,  dans  les¬ 
quelles  on  se  servit  d’un  déphlegmateur  à  toile  de  platine, 
la  portion  principale  bouillant  à  i980-2oy0fut  de  nouveau 
distillée,  et  cette  fois  le  déphlegmateur  était  muni  d’une 
toile  de  cuivre  un  peu  noircie,  il  y  eut  aussitôt  décompo¬ 
sition  avec  un  dégagement  abondant  d’acide  chlorhydrique, 
la  température  s’abaissa  jusqu’cà  1600  et  la  plus  grande 
partie  distilla  au-dessous  de  i83°.  L’étude  de  ce  produit 
a  montré  que  la  plus  grande  partie  du  chlorure  se  décom¬ 
pose  en  acide  chlorhydrique  et  en  un  mélange  de  nouveaux 
hydrocarbures.  Pendant  la  distillation  fractionnée  sur  du 
sodium  métallique,  l’hydrocarbure  obtenu  bouillait  entre 
i55°-i70°,  mais  la  portion  principale  à  i55°-i6o°  et  à 
i6o°-i65°. 

Leurs  analyses  répondent  à  la  formule  C10H18* 

I.  Pour  i55°-i6o°,  ogr, 2400  donnèrent 


CO2 . .  0^,7620 

II2  O .  ogr ,  2900 

II.  Pour  i6o°-i65°,  oSl',2363  donnèrent 

CO2 .  ogr,,j5i2 

H2  0 .  ogl  ,2^54 

Pour  100. 

- — — — -  La  formule  exige 

I.  II.  pour  xoo. 

C .  86, 5o  86 >74  86 ,95 

H  .  14,42  12,91  i3 ,o5 
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Toutes  les  propriétés  de  ces  corps  montrent  qu’ils  ap¬ 
partiennent  à  la  série  des  hydrocarbures  non  saturés.  Leurs 
différentes  fractions  se  combinent  avidement  avec  le  brome 
avec  dégagement  d’acide  bromhydrique  et  donnent  une 
huile  plus  épaisse  que  l’eau  5  ils  se  combinent  aussi  avec 
l’acide  sulfurique  concentré  avec  dégagement  de  chaleur-, 
et  cette  combinaison,  mélangée  avec  de  l’eau,  donne  nais¬ 
sance  à  une  huile  d’une  odeur  rappelant  celle  du  camphre. 
D’après  leur  formule,  ces  hydrocarbures  appartiennent  h 
la  série  acélylénique,  mais  ils  ne  donnent  de  précipité  ni 
avec  la  solution  aqueuse,  ni  avec  la  solution  alcoolique 
d’argent  ammoniacal.  Nous  croyons  dans  ce  cas  que  la  di¬ 
vision  en  individus  chimiques  par  la  distillation  est  aussi 
difficile  que  la  séparation  des  divers  isomères  de  l’amylène 
préparé  de  l’alcool  amylique.  La  formation  d’hydrocar¬ 
bures  isomèr  es  indique  dans  ce  cas  que  notre  chlorure  con¬ 
tient  au  moins  deux  chlorures  isomères. 

Lorsqu’on  chauffe  le  chlorure  pendant  un  temps  assez 
long  à  i3o°  avec  un  excès  d’acétate  d’argent  en  présence 
de  l’acide  acétique,  la  plus  grande  partie  du  chlorure 
(202°-2o3°)  se  décompose  avec  production  d’un  hydrocar¬ 
bure,  OH2"-2  5  il  se  forme  en  même  temps  de  l’éther  acé¬ 
tique  et  une  partie  du  chlorure  reste  inaltérée.  Les  points 
d’ébullition  de  l’éther  et  du  chlorure  étant  très  voisins  et 
la  quantité  de  matière  n’étant  pas  suffisante,  il  nous  fut 
impossible  d’obtenir  ce  produit  à  l’état  pur.  Après  une 
distillation  trois  fois  répétée,  la  portion  principale  passait 
à  220°-227°.  C’est  un  liquide  dont  l’odeur  de  fruits  très 
agréable  rappelle  celle  des  éthers  des  alcools  saturés  su¬ 
périeurs. 

De  la  partie  du  décanaphtène  resté  inaltéré  dans  la  réac¬ 
tion  avec  le  chlore,  nous  avons  obtenu,  après  l’épuration 
par  l’acide  sulfurique  et  la  distillation  avec  le  sodium  plu¬ 
sieurs  fois  répétée,  un  hydrocarbure  bouillant  a  i5q0-i62°5 
son  poids  spécifique  était  0^,792  (o°). 


RECHERCHES  SUR  LE  PÉTROLE  DU  CAUCASE. 

Deux  analyses  donnèrent  : 
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c .  84,90 

H .  ï4  7  9° 


Pour  1 00. 

~CI0H22. 

84, 4i  84, 5t 

i5>Î9 


i4,86 


C10  H20. 

85, 71 
!4,29 


Ces  chiffres  semblent  indiquer  la  présence  d’une  quan¬ 
tité  notable  d’un  hydrocarbure  saturé. 


Endécanaphtene  C11  H22. 

Cet  hydrocarbure  fut  celui  par  lequel  nous  commençâ¬ 
mes  nos  études,  et,  afin  de  constater  dans  ce  produit  la  pré¬ 
sence  d’un  hydrocarbure  saturé,  nous  mîmes  un  soin  par¬ 
ticulier  à  sa  purification. 

L’hydrocarbure  boni  liant  aprèsseptfractionnemen  ts  avec 
le  sodium  dans  l’intervalle  1 8o°-i  85°  fut  divisé  en  fractions 
dans  les  limites  de  20  en  20.  Chacune  d’ell  es  fut  de  nouveau 
traitée  par  20  pour  100  d’acicle  fumant.  Le  produit 
i79°-i8 i°  fut  traité  par  l’acide  azotique  fumant  à  chaud, 
puis  par  l’acide  sulfurique  fumant,  ensuite  lavé  et  distillé 
sur  du  sodium.  Son  poids  spécifique  est  ogr,  7995  (o°). 

L’analyse  donna  : 

Pour  100. 


C .  86,16 

H .  14,42 


ioo,58 

Pour  détruire  l’influence  du  sodium,  nous  traitâmes  le 
carbure  encore  une  fois  par  l’acide  azotique,  puis  par 
l’acide  sulfurique  fumant;  après  la  distillation,  l’analyse 
donna  les  résultats  suivants  : 
ogr,  283o  donnèrent  : 


CO2. 

II -O 


osr,894o 
c  E‘\3655 
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ce  qui  correspond  à 


Pour  100. 

C“  H22 

CMH24 

C . 

.  . .  86 , 1 4 

co 

1  ^ 

xn 

CO 

84,6i 

H . 

....  i4,34 

14,28 

i5,38 

Ces  chiffres  ne  diffèrent  pas  des  résultats  obtenus  par  la 
première  analyse,  et  montrent  l’absence  d’un  hydrocarbure 
saturé,  mais  ce  traitement  par  un  excès  d’acide  azotique 
fait  que  l’on  trouve  quelquefois  plus  de  carbone  que  n’en 
exige  la  formule.  Le  poids  spécifique  de  cet  hydrocarbure 
est  ogr,  8119a  o°  et  ogr,  8002  à  i4°.  La  densité  des  vapeurs 
prise  dans  les  vapeurs  du  dipbénylcumène  =  5,43.  La  for¬ 
mule  CnIi22  exige  5,32. 

Pour  obtenir  des  chlorures,  on  se  servit  de  l’hydrocar¬ 
bure  bouillant  à  177°-! 83°.  On  procédait  comme  avec 
C10  H20. 

Au  moyen  d’un  fractionnement  soigné,  avec  déphleg¬ 
mation,  nous  eûmes  la  preuve  certaine  de  la  formation  si¬ 
multanée  de  plusieurs  isomères,  car  les  portions  princi¬ 
pales  des  chlorures  distillèrent  à  2io°-2i5°,  2i5°-220°, 
220°-225°  -,  à  225°-23o°,  il  y  en  eut  moins.  Toutes  ces  frac¬ 
tions  n’ont  pas  de  point  d’ébullition  constant  et  se  décom¬ 
posent  partiellement  par  la  distillation. 

Voici  les  résultats  de  leur  analyse  : 


Point 

Poids 

Cl 

d’ébullition. 

spécifique. 

AgCl. 

pour  100. 

0  0 

0 

gr 

0 

I-H 

CO 

(-H 

2 10-21 5 

0,9150(17) 

o,3o3o  ont  donné 

0,2217 

21 5-220 

°’9^9 (  0) 

o,463o 

•» 

0,3426 

18,47 

220-225 

o,956i (  0) 

0 , 43o5 

» 

0,3286 

18, 85 

2 2 5-2  3  O 

o,9733(  o) 

0 

0 

vr 

CO 

0 

t) 

0,5371 

20,72 

Cl 

pour  100. 

C11  h21  Cl  contient .  18,72 


RECHERCHES  SUR  LE  PÉTROLE  DU  C4UCÀSE.  4^9 

Par  conséquent  les  points  d’ébullition  des  chlorures 
isomères  se  trouvent  dans  l’intervalle  de  2io°-225°. 

Lorsqu’on  chauffe  les  chlorures  avec  l’acétate  de  potasse 
en  présence  de  l’acide  acétique,  il  se  forme  très  peu  d’éther 
acétique,  et  c’est  surtout  la  production  d’hydrocarbures 
G11  R20  qui  a  lieu;  c’est  pourquoi  nous  procédâmes  à  l’éthé¬ 
rification  en  nous  servant  du  sel  d’argent  que  nous  fîmes 
agir  sur  les  chlorures  bouillant  à  2o5°-22o°  étendus  de  leur 
volume  d’acide  acétique.  Après  avoir  été  maintenus  pen¬ 
dant  cinq  jours  à  une  température  de  i3o°,  ces  chlorures 
n’avaient  encore  changé  qu’en  partie.  Le  liquide,  séparé 
avec  l’aide  de  la  pompe,  ayant  été  distillé  jusqu’à  122°, 
la  plupart  des  hydrocarbures  passèrent  dans  le  récipient 
avec  l’acide  acétique.  Le  résidu,  lavé  au  carbonate  de 
soude,  commença  à  bouillir  à  iy5°et  passa  tout  entier 
vers  235°.  L’analyse  des  portions  bouillant  à  des  tempéra¬ 
tures  élevées  montre  la  présence  d’une  quantité  notable  de 
chlore.  Cet  éther  acétique  impur  a  une  odeur  de  fruits 
agréable.  Tout  ce  qui  bouillait  au-dessus  de  2100  fut  sapo¬ 
nifié  par  un  excès  d’une  solution  acqueuse  concentrée  de 
potasse  caustique.  L’alcool  obtenu,  après  avoir  été  repris 
par  l’eau  et  séché  par  le  chlorure  de  calcium,  bouillait  à 
une  température  plus  basse  que  l’éther  et,  comme  ce  der¬ 
nier,  contenait  du  chlore.  Il  distillait  principalement  à 
2iy°-223°.  C’est  un  liquide  incolore,  huileux,  à  odeur  très 
aromatique,  mais  différente  de  celle  de  l’éther  acétique  et 
rappelant  un  peu  celle  de  l’alcool  oenanthylique. 

L’étude  des  alcools  ainsi  que  la  séparation  des  chlorures 
qui  se  distinguent  par  une  plus  grande  constance  condui¬ 
ront  sans  doute  à  des  résultats  intéressants,  facilitant  l’in¬ 
telligence  du  caractère  chimique  de  ces  composés  et,  par 
conséquent  aussi,  des  hydrocarbures  qui  leur  ont  donné 
naissance.  Ne  disposant  pas  en  ce  moment  de  chlorures, 
nous  nous  voyons  obligés  de  remettre  à  plus  tard  la  prépara¬ 
tion  d’éthers  purs  et  d’alcools,  et  de  nous  borner  pour  le 
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moment  à  signaler  la  possibilité  de  la  transformation  d’hy¬ 
drocarbures  du  pétrole  en  alcools,  ce  qui  présente  en  soi- 
même  un  intérêt  considérable. 

Nous  pouvons  encore  mentionner  que  l’essai  cpie  nous 
avons  fait  d’obtenir  des  alcools  en  chauffant  à  i5o°  les 
chlorures  avec  un  excès  d’eau  dans  des  tubes  fermés  nous 
a  montré  cpie,  dans  ces  conditions,  il  y  a  décomposition  avec 
formation  principalement  d’hydrocarbures  OH2"-2. 

Les  chlorures  bouillant  à  22o°-225°  et  225°-23o°  furent 
chauffés  pendant  quatre  jours  au  bain-marie  avec  un  excès 
d’une  solution  alcoolique  concentrée  dépotasse  caustique, 
mais  la  décomposition  n’alla  point  jusqu’au  bout.  Après 
avoir  fait  distiller  jusqu’à  i85°  les  carbures  d’hydrogène 
formés  dans  cette  réaction,  le  reste  fut  de  nouveau  chauffé 
à  ioo°  avec  de  la  potasse  caustique. 

Le  produit  séparé  de  l’alcool  fut  distillé  deux  fois  avec 
déphlegmation,  en  même  temps  que  le  produit  bouillant  à 
i85°,  et  divisé  en  treize  fractions  de  i65°-23o°.  Les  portions 
bouillant  au-dessous  de  190°  furent  réunies  aux  hydrocar¬ 
bures  obtenus  avec  l’acide  acétique  et,  après  quatre  frac¬ 
tionnements  sur  du  sodium,  nous  recueillîmes  les  produits 
à  i66°-i7i°,  17  i°-ij6n,  i76°-i8o. 

L’analyse  des  fractions  i66°-i7i°  et  iy6°-i 8o°  donna  les 
résultats  suivants  : 

I.  osr?5i25  donnèrent  : 


CO2 

igr  ,6255 

H20 . 

Ogl',6o20 

II.  oSr, 2465  donnèrent  : 

CO2 . 

H2  0 . 

ogr,2965 

Pour  100. 

I. 

II*  CuH-°  exige 

c .  86,49 

87,00  86,86 

H .  i3,o5 

I 2 . p4  T  3 ,  I  4 

C 

H 


RECHERCH  ES  SUR  LE  PÉTROLE  DU  CAUCASE.  4^1 

Par  leur  odeur,  ces  hydrocarbures  se  distinguent  com¬ 
plètement  de  ceux  que  l’on  tire  immédiatement  du  pétrole 
et  rappellent  en  quelque  sorte  l’essênce  de  térébenthine. 
Ils  se  combinent  avec  le  brome  et  l’acide  sulfurique,  mais 
ne  donnent  pas  de  précipités  avec  la  solution  alcoolique 
d’argent  ammoniacal.  Ils  ne  cristallisent,  pas  même  à  — 20°. 

Lorsqu’on  chauffa  à  ioo0  dans  un  tube  fermé  de  l’endé- 
canaphtène  avec  du  brome  en  quantités  moléculaires,  la 
plus  grande  partie  de  l’hydrocarbure  ne  changea  pas  du 
tout  et,  après  qu’elle  eut  distillé,  le  résidu  se  carbonisa 
complètement  en  dégageant  en  abondance  de  l’acide  brom- 
hydrique. 

Par  le  fractionnement  des  produits  sur  lesquels  on  avait 
fait  agir  du  chlore,  une  partie  de  l’hydrocarbure  qui  n’en 
avait  pas  fixé  resta  inaltérée.  Pour  en  éloigner  G11  H20  et 
la  petite  quantité  de  chlore  qu’il  contenait,  nous  le  trai¬ 
tâmes  par  de  l’acide  sulfurique  concentré  et  le  fîmes  distiller 
sur  du  sodium.  L’analyse  du  corps  purifié  ne  nous  montra 
pas  la  présence  d’hydrocarbures  saturés.  Le  résultat  en 
était  : 

Pour  j  oo. 


C .  85,44 

H .  74>39 


Dodécanciplitène  C12H24. 

Après  avoir  été  traité  comme  il  a  été  décrit  plus  haut, 
l’hydrocarbure  bouillant  h  196-197°  fut  distillé  avec  de 
l’acide  azotique,  ensuite  traité  par  l’acide  sulfurique  et  le 
sodium.  Le  point  d’ébullition  resta  le  même.  Le  poids  spé¬ 
cifique  à  i4°  était  ogt',8o55;  à  17°,  o8r,8o25*,  à  18°,  il 
était  ogr,8o2o*,  à  20%  osr,8oio. 


L’analyse  donna 

Pour  100. 

C .  85,37 

H .  1 3 ,96 
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La  densité  des  vapeurs  trouvée  est.  .  .  .  6,02 


La  formule  exige .  5, 80 

Quantité  de  la  matière .  osr ,  o58o 

Quantité  de  l’air  expulsé .  8CC,8 


Hauteur  du  baromètre  à  o° .  rj3rjmm 

La  dodécane  du  pétrole  américain  bout  à  iq80-2OO°. 

Les  chlorures  de  cet  hydrocarbure  ont  aussi  été  obtenus; 
à  la  distillation,  ils  se  décomposent  plus  facilement  que  les 
précédents.  Ils  ont  encore  été  peu  étudiés. 

Tétrade  canaphtène  C14  H28. 

Cet  hydrocarbure,  après  avoir  été  chauffé  et  épuré 
comme  les  autres  par  l’acide  sulfurique  et  l’acide  azotique, 
bouillait,  correction  faite,  à  24o°-24i°.  Poids  spécifique, 
ogr,  8390  (o°  )  ;  ogr,  8190  (170).  Après  sa  distillation  sur  du 
sodium,  l’analyse  donna  : 

CO2.  H2  O. 

oSr,igoo .  ogr,6o2o  ogr ,  2/^26 

ce  qui  correspond  à 

Pour  100. 

C .  86,36 

H . .  1 4 , 1 5 

La  densité  des  vapeurs  observées  6,76  ;  celle  qu’exige 
la  formule  =  6,77.  La  tétradécane  du  pétrole  américain 
bouta  236°-24o°;  son  poids  spécifique  est  ogl,  809  (  20°). 

P  enté  dè  canaphtène  C15  H30. 

Le  point  d’ébullition  de  cet  hydrocarbure,  correction 
faite, est  de  246°-248°;  son  poids  spécifique,  ogr,  8294  (170) 
et  ogr,  8265  (20°).  La  densité  de  vapeur,  dans  une  atmo^ 
sphère  d’azote,  dans  la  vapeur  de  diphénylamine,  a  été 
déterminée  —  7,40.  D’après  le  calcul  fait  pour  C1SH30, 
elle  devrait  être' 7,26.  C15H32  du  pétrole  américain  bout 
à  258°-262°,  son  poids  spécifique  étant  ogr,  820  (  190).  Ce 


RECHERCHES  SUR  LE  PÉTUOLE  DU  CAUCASE.  4^3 

qui  est  remarquable  dans  cet  hydrocarbure,  c’est  la  diffé¬ 
rence  entre  son  point  d’ébullition  et  celui  du  pentadé- 
cane,  les  points  d’ébullition  des  homologues  précédents, 
étant  très  rapprochés  de  ceux  des  paraffines  du  pétrole;  au 
contraire, les  poids  spécifiques  des  quinzièmes  membresdes 
séries  coïncident. 

Tous  les  naphtènes  purs  sont  des  liquides  incolores  ne 
subissant  pas  d’altération  au  contact  de  l’air.  Ils  ont  une 
faible  odeur  de  pétrole  brut,  propre  à  tous  les  hydrocar¬ 
bures  saturés  et  à  ceux  de  la  série  non  saturée  C'Ti2,i. 

Les  propriétés  optiques  des  naphtènes  ont  été  détermi¬ 
nées  à  Kasan  par  M.Canonnicoff,  auquel  nous  nous  sommes 
adressés  et  qui,  avec  une  extrême  amabilité,  s’est  chargé 
de  ce  travail;  nous  profitons  de  cette  occasion  pour  lui  en 
exprimer  notre  plus  vive  reconnaissance.  La  détermina¬ 
tion  de  la  réfraction  moléculaire  a  été  faite  sur  six  échan¬ 
tillons  d’hydrocarbures,  au  nombre  desquels  se  trouvait 
aussi  le  tétrahydroterpène  étudié  dans  notre  laboratoire 
par  M.  Orloff.  Nous  reçûmes  de  M.  Canonnicoff  les  com¬ 
munications  suivantes  : 

«  Nous  avons  trouvé  la  réfraction  spécifique  et  la  ré¬ 
fraction  moléculaire  des  hydrocarbures  en  déterminant 
leur  coefficient  de  réfraction  et  leur  densité. 

»  i°  Nous  avons  déterminé  les  coefficients  de  réfraction 
pour  les  lignes  a,  (3,  X  de  l’hydrogène  et  D  du  sodium. 

»  La  détermination  des  angles  du  prisme  et  du  minimum 
de  la  déviation  a  été  faite  avec  une  approximation  telle,  que 
L’erreur  ne  pouvait  dépasser  et  pour  la  température 
o°,o5.  D’après  les  coefficients  de  la  réfraction  7i2  et  nz  on 
a  fait  le  calcul,  selon  la  formule  de  Cauchy,  du  coefficient 
de  réfraction  du  rayon  à  onde  infiniment  longue  et  celui 
du  coefficient  de  dispersion. 

»  2°  La  densité  a  été  déterminée  à  la  même  tempéra¬ 
ture  que  le  coefficient  de  la  réfraction;  on  s’est  servi  du 
picnomètre  de  Brühl,  à  l’exception  de  la  densité  du  déca- 
naplitène  qui  a  été  déterminée  par  la  méthode  ordinaire. 
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La  densité  a  été  déterminée  d’après  la  formule 


,  t  m  . 

d  y-  =  (Q 

4°  w v 


»  Lorsque  nous  examinons  les  colonnes  1 1 ,12,15  et  16 
du  Tableau,  nous  voyons  que  la  quantité  théorique  de  la 
réfraction  moléculaire  coïncide  avec  celle  qui  a  été  trouvée 
par  expérience.  La  différence  ne  dépasse  pas  l’erreur  qui 
a  pu  être  causée  par  l’imperfection  des  instruments  dont 
on  s’est  servi.  Il  en  faut  déduire  que,  dans  tous  les  hydro¬ 
carbures,  il  n  existe  pas  de  lien  double  entre  les  atomes 
de  carbone.  Les  résultats,  moins  satisfaisants  pour  le  déca- 
naplitène,  tiennent  à  ce  que  la  détermination  de  sa  densité 
n’a  pu  cire  exacte  à  cause  de  la  petite  quantité  de  la  sub¬ 
stance  dont  nous  disposions  ». 


K  0  M 

des 

hydrocarbures. 

P. 

1. 

t°. 

2. 

clf. 

4° 

3. 

V 

4. 

"d- 

5. 

v 

G. 

n  . 

Y 

7. 

A. 

8. 

Naphtèrie  G10  H20. . . 

Ii|0 

0 

17T 

0,7808 

1 , 43o66 

i,4  33o3 

i,43863 

1,4427° 

1,42100 

»  C“H22. . . 

i54 

16,2 

0,8019 

i,43883 

1 ,44100 

1 ,44660 

1 ,45i56 

1 ,42941 

».  C12 H24. . . 

168 

18,4 

0,8120 

1, 4438o 

1 ,44606 

1,45173 

1 , 45646 

1,434x9 

»  G14  H28. . . 

196 

18,6 

0,82x5 

1,449x3 

1 ,4  5 1 4o 

1 ,45706 

1,46190 

1 ,43962 

»  clsn30... 

210 

18,8 

0,8290 

1,45440 

1 ,45440 

1 ,46i36 

1 ,46610 

1,44304 

Tétraliydroterpène. 

C10H3u . 

x  4  0 

17^1 

0,7954 

1,43527 

1 , 43750 

1 ,443°° 

i,4474o 

1 ,42588 

NOM 

des 

hydrocarbures. 

B. 

9. 

Il  - 1 

a 

P//  -1 

a 

R  . 

a 

12. 

DIFFÉ¬ 

RENCE. 

13. 

A  —  T 

PA  — 1 

*A‘ 

16. 

DIFFÉ¬ 

RENCE. 

17. 

d 

10. 

d 

11. 

d 

14. 

d 

15. 

Naphtène  C10 H20. . . 

0,4x68 

o,55i5 

77  » 2 

76,0 

H-I  ,2 

0,5392 

75,4 

74.4 

—pi ,  0 

»  G"  H22... 

o,4o63 

0,5472 

84,2 

83,6 

-Go, 6 

o,5354 

82,4 

81 ,8 

+0,6 

«  G'2  H24... 

0,4x47 

0,5465 

91  >8 

91  »  2 

-Po,  6 

0,5347 

89,8 

89,2 

+0,6 

»  Cu  H28. . . 

0,4x47 

o,5468 

107,1 

106,4 

+0,7 

o,535o 

1 04 , 8 

104,2 

-Po ,  6 

».  C15H30... 

o,433o 

0,5464 

1x4)7 

Il4)° 

+0,7 

0,5342 

112,2 

111,6 

+o,G 

Téli'aliydrolerpène . 

C10H30 . 

0,4048 

0 , 5472 

76,6 

76,0 

+0,6 

o,5354 

7  i  9 

74.4 

+o,5 

NOM 

de  l’auteur. 

PROVENANCE 

de 

l’hydrocarbure. 

POINT 

d’ébullition. 

DENSITÉ. 

NOM 

de  l'auteur. 

PROVENANCE 

de 

l’hydrocarbure. 

POINT 

d’ébullition. 

DENSITÉ. 

NOM 

de  l'auteur. 

PROVENANCE 

de 

l’hydrocarbure. 

POINT 

d’ébullition. 

DENSITÉ. 

NOM 

de  l’auteur. 

PROVENANCE 

de 

l’hydrocarbure. 

POINT 

d’ébullition. 

DENSITÉ. 

« 

NOM 

de  l’auteur. 

PROVENANCE 

de 

l’hydrocarbure. 

POINT 

d'ébullition. 

DENSITÉ. 

NOM 

de  l  auteur. 

PROVENANCE 

de 

l’hydrocarbure. 

POINT 

d’cbullilion. 

DENSITÉ. 

NOM 

de  l’auteur. 

PROVENANCE 

de 

l’hydrocarbure. 

POINT 

d’cbullition. 

DENSITÉ 

NOM 

de  l’auteur. 

PROVENANCE 

d 

l’hydrocarbure. 

POINT 

d’ébullition. 

DENSITÉ. 

Markovuikoff 

et 

Oglobine. 

C8  H,G 

Pétrole 

de  Bakou. 

1 19° 

0,7714 

(0») 

0,7582 

07°) 

» 

C9H18 

i35“-i36° 

0,7808 

(0°) 
0,7652 
(  20°) 

C'°  H20 

i6o°-i62° 

0,7950 

(°“) 

0,7830 

(i5°  ) 

» 

C"  H22 

1  79°-i8i° 

0,81 19 
(0») 

0,8002 

(■4°) 

» 

CI2H24 

>97° 

0,8025 

(17°) 

0,8010 

(20») 

Schützenberger 

et 

Jonine. 

C13  H2C 

23o°-232° 

U 

» 

CHfp 

24o“-24l“ 

0,2274 

(20°) 

» 

C1»  H30 

246°-248° 

0,8294 

(17°) 

Cahours 

et 

Pelouze. 

C8  Hls 

Pétrole 

d'Amérique. 

n6°-ii8° 

0,7260 

(i5°) 

Cahours 

et 

Pelouze. 

C9H20 

Pétrole 

d’Amérique. 

i26°-i38° 

0,?4l 

('5°) 

Cahours 

et 

Pelouze. 

CI0H22 

Pétrole 

d’Amérique. 

i58°-i62° 

0,7070 

(16») 

Cahours 

et 

Pelouze. 

C"  H21 

Pétrole 

d’Amérique. 

i8o°-i82° 

0,766 

(190) 

Cahours 

et 

Pelouze. 

CI2H26 

Pétrole 

d’Amérique. 

ig80-2oo0 

0,7780 

(20») 

Cahours 

et 

Pelouze. 

C'3H28 

Pétrole 

d’Amérique. 

2l8»-220° 

o,796 

(•7°) 

Cahours 

et 

Pelouze. 

CMH3" 

Pétrole 

d’Amérique. 

236°-24o° 

0,809 

(20°) 

Cahours 

et 

Pelouze. 

C,3H32 

Pétrole 

d’Amérique. 

258°-262» 

0,825 

(19°) 

Bchorlemmer 

Goudron 

de  houille. 

I  I9o-I20o 

0,7190 

(.8») 

Wurtz. 

Is  ibutyle, 
Isoamyl. 

l32“ 

0,7247 

(o°) 

Wurtz. 

Diisoamyle. 

i58° 

») 

Cahours. 

Distillation 

d'acides  gras. 

776°-i78° 

0,770 

04°) 

Cahours. 

Distillation 

d’acides  gras. 

200° 

0,7840 

(170) 

» 

)) 

» 

»  . 

» 

)) 

)> 

» 

» 

»> 

»> 

» 

Zincke. 

Normal. 

124» 

0,7180 

(0°) 

» 

» 

)) 

» 

Cahours. 

Distillation 

d’acides  gras. 

i58°-i6o° 

0,7580 

04°) 

»» 

)) 

)) 

» 

» 

» 

)) 

)) 

Craft. 

Normal. 

234» 

0,7713 

(0») 

Craft. 

Normal. 

252»,  5 

0,7645 
(  20°  ) 

)) 

» 

» 

)» 

Wrcden. 

CSH''! 

Hexa- 

hydroxylène. 

1  i8° 

0,7770 

Baeyer. 

C9  H's 

Hexahydromé- 

sitylène. 

i35°-i38° 

? 

Craft. 

Normal. 

i73» 

0,7450 

(0°) 

» 

)) 

» 

» 

»  . 

)) 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

»» 

»> 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

)) 

)> 

» 

Wreden. 

C10  H20 

Naphtaline. 

i53°-i58° 

0,8020 

(0°) 

Cra  ft. 

Normal. 

194°,  5 

0,7007 

(0°) 

» 

)) 

» 

» 

)) 

» 

» 

)) 

)) 

)) 

v> 

» 

») 

»> 

» 

» 

Moslinger. 

Oelylène 

d’alcool  normal 

T  22°-ï  23° 

0,7217 

(  «7°  ) 

» 

» 

)» 

)) 

Baeyer. 

Terpène. 

1600 

P 

)) 

)> 

» 

)) 

» 

») 

» 

» 

» 

» 

)) 

») 

)) 

>ï 

» 

» 

»> 

» 

»» 

» 

U 

» 

)) 

)> 

») 

» 

» 

Orloff. 

Terpène. 

i6o°-i62° 

0,8020 

(0“) 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

») 

)) 

)) 

» 

» 

)) 

)» 

)) 

» 

» 

>» 

)» 

)» 

)» 

Schorlemmer. 

Octane. 

i  i5°-i  170 

0 

» 

» 

» 

)) 

Vischnegradsky 

Diamylène. 

i54°-i56° 

0,7845 

(0°) 

)» 

» 

» 

» 

Boutlerow. 

Tributylène. 

1780-179» 

0,7740 

(0°) 

» 

») 

» 

» 

1» 

)> 

)» 

» 

» 

» 

» 

» 

Cahours 

et 

Pelouze. 

» 

Il8°-T20° 

*> 

• 

)) 

)> 

)) 

Warren 

et 

Storer. 

C10  H20 

Pétrole 

de  Birmanie. 

176° 

o,823o 

Thorpe 

et 

Storer. 

Pétrole 

de  Birmanie. 

i950, 9 

o,83g8 

(0») 

Javein. 

Dihexylène. 

ig6»-i99» 

0,8090 

(0») 

U 

)) 

0 

)» 

)) 

1  )) 

» 

» 

)) 

») 

» 

»» 

» 
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RECHERCHES  SUR  LE  PÉTROLE  DU  CAUCASE.  4^ 

Dans  ce  Tableau  ont  été  indiqués  :  i°  le  poids  molécu¬ 
laire  de  l’hydrocarbure  5  2°  la  température  à  laquelle  la 
densité  et  les  coefficients  de  réfraction  ont  été  déterminés  ; 
3°  la  densité;  4°  Ie  coefficient  de  réfraction  du  rayon  a  de 
l’hydrogène;  5°  idem  pour  le  rayon  D  du  sodium;  6°  idem 
(3  de  l’hydrogène;  y0  idem  y  de  l’hydrogène;  8°  idem  pour 
le  rayon  à  onde  infiniment  longue;  g0  le  coefficient  de 
dispersion;  io°la  réfraction  spécifique  du  rayon  a  de  l’hy¬ 
drogène;  ii°  idem  multiplié  par  le  poids  de  la  molécule; 
12°  la  réfraction  moléculaire  théorique;  i3°  la  différence 
entre  ii  et  12;  i4°,  i5°  et  160  les  mêmes  grandeurs  rap¬ 
portées  au  rayon  à  onde  infiniment  longue. 

Ci-joint  un  Tableau  pouvant  servir  à  comparer  les  tem¬ 
pératures  d’ébullition  et  les  poids  spécifiques  des  naph- 
tènes  avec  d’autres  hydrocarbures,  soit  isomères,  soit  sem- 
blabl  es  par  leur  composition  chimique. 

Oxydation  des  naphtènes .  —  L’oxydation  de  différents 
naphlènes  par  différents  agents  oxydants  a  donné  des  ré¬ 
sultats  négatifs  en  ce  qui  concerne  la  production  de  com¬ 
binaisons  définies  qui  eussent  pu  jeter  de  la  lumière  sur  la 
constitution  de  ces  composés;  cependant  ces  essais  ont 
fourni  quelques  indications  qui  pourront  diriger  les  éludes 
ultérieures.  Les  oxydants  que  nous  avons  employés  étaient 
l’acide  chromique  et  le  permanganate  de  potasse  en  solu¬ 
tion,  tant  acide  que  neutre.  Quand  la  réaction  a  été  me¬ 
née  jusqu’à  la  disparition  de  l’hydrocarbure,  nous  avons 
obtenu  des  résultats  tout  aussi  insignifiants  que  les  autres 
chimistes  qui  se  sont  occupés  du  sujet.  La  masse  presque 
tout  entière  des  hydrocarbures  se  trausforme  en  acide  car¬ 
bonique,  et  l’on  n’obtient  que  fort  peu  d’autres  acides, 
parmi  lesquels  c’est  l’acide  acétique  qui  prédomine.  Avec 
des  solutions  neutres  de  permanganate,  l’oxydation  ne  se 
fait  qu’au  bout  de  plusieurs  mois,  tandis  que,  par  l’addition 
d’acide  sulfurique,  elle  se  fait  relativement  plus  vite, même 
à  la  température  ordinaire.  L’hydrocarbure  bouillant  à 
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200°-2o5°,  et  par  conséquent  composé  principalement  de 
C12H14,  ayant  été  traité  par  le  mélange  chromique  et 
l’oxydation  n’ayant  pas  été  aclievée,  donna,  outre  l’acide 
acétique,  un  acide  qui,  par  son  odeur,  rappelait  l’acide  bu¬ 
tyrique.  La  plus  grande  partie  de  l’huile  qui  ne  s’élait  pas 
oxydée  et  qui  avait  été  lavée,  à  l’alcali  et  plusieurs  fois  dis¬ 
tillée  bouillait  à  ic)80-20o0,  et  le  reste  au-dessus  de  2o5°- 
2io°.  Le  produit  principal  répandait  l’odeur  du  cymène 
et  contenait  i,5  pour  ioo  d’oxygène-,  le  résidu  en  avait 
2  pour  ioo.  L’hydrocarbure  C15H30  fut  oxydé  à  l’ébulli¬ 
tion  par  une  solution  de  permanganate  de  potasse  à 
2  pour  ioo;  on  sépara  la  solution  décolorée  avec  le  pré¬ 
cipité  du  peroxyde  de  manganèse-,  on  lit  de  nouveau 
bouillir  l’hydrocarbure  avec  de  l’hypermanganate  de  po¬ 
tasse  et  ainsi  de  suite  jusqu’à  la  disparition  complète  de 
l’hydrocarbure.  La  solution  aqueuse  évaporée  à  sec  fut  re¬ 
prise  par  l’alcool  chaud  qui  fit  dissoudre  un  sel  incristalli- 
sable,  déliquescent  ;  on  acidula  la  solution  par  l’acide  sul¬ 
furique  ;  on  distilla,  puis  on  satura  l’eau  acide  passée  au 
récipient  par  du  carbonate  de  chaux  pur,  et  l’on  obtint 
ainsi  un  sel  soluble  et  un  précipité  floconneux  qui  ne 
tomba  au  fond  du  vase  qu’après  avoir  été  chauffé  jusqu’à 
l’ébullition.  Après  avoir  concentré  la  solution,  on  sépara 
le  sel  peu  soluble.  Humecté  par  l’acide  chlorhydrique,  ce¬ 
lui-ci  répandait  une  odeur  d’acide  butyrique,  mais  c’était 
évidemment  un  autre  acide,  car  le  butyrate  de  chaux  est 
soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  soluble  fut  précipité  en  deux  fractions  par  l’azo¬ 
tate  d’argent  sous  forme  de  sels  d’argent  dont  le  premier 
était  insoluble  dans  l’eau  bouillante  et,  chauffé  avec  de  l’a¬ 
cide  sulfurique  dilué,  répandait  l’odeur  de  l’acide  capri- 
que.  Le  second  sel  était  principalement  un  acétate  mé¬ 
langé  d’autres  sels  qui  se  décomposaient  facilement  par 
l’ébullition  avec  l’eau.  Outre  les  acides  qui  avaient  passé 
avec  les  vapeurs  d’eau,  il  y  avait  encore  dans  le  résidu 


RECHER CH ES  SUR  LE  TÉTROLE  DU  CAUCASE.  4^7 

d’autres  acides  non  volatils,  huileux,  se  dissolvant  dans 
l’éther.  Après  que  le  mélange  primitif  eut  été  épuisé  par 
l’alcool,  il  resta  un  sel  consistant  principalement  en  car¬ 
bonate  de  potasse;  on  l’acidula  et  on  l’épuisa  par  l’éther, 
d’où  l’on  retira  des  acides  non  volatils,  les  uns  insolubles 
dans  l’eau,  les  autres  solubles;  les  premiers  se  dissolvant 
facilement  dans  l’alcool  et  s’en  séparant  sous  forme  de 
substance  amorphe,  pouvant  en  partie  se  sublimer.  Les 
acides  solubles  contiennent  de  l’acide  oxalique  et  d’autres. 
Pour  en  séparer  le  premier,  on  traita  le  mélange  par  le  per- 
ehlorure  de  phosphore  et  on  l’évapora  ensuite  avec  de 
l’eau  ;  le  résidu  fut  épuisé  par  l’étlier,  qui  fit  dissooudre  un 
acide  soluble  dans  l’eau  et  formant  une  masse  molle,  inco¬ 
lore  et  incristallisable. 

La  quantité  très  minime  des  acides  ne  nous  permit  pas 
d’en  déterminer  la  composition  ;  cependant  l’analyse  qua¬ 
litative  des  acides  volatils  nous  a  montré  qu’ils  ne  doivent 
pas  être  rapportés  à  la  série  grasse,  comme  leur  odeur 
pourrait  le  faire  croire. 

Pour  oxyder  35grde  l’hydrocarbure  bouillant  à  1 85°-iC)o0, 
il  fallut  20ogl'  d’hypermanganate  de  potasse  et  il  resta  en¬ 
core  une  petite  quantité  d’une  huile  non  oxydée.  Les  pro¬ 
duits  acides  de  la  réaction  donnèrent  dans  ce  cas  beaucoup 
d’acide  oxalique  mélangé  d’une  petite  quantité  d’acides  in- 
cristallisables.  Dans  le  nombre  des  acides  volatils, il  s’était 
formé  une  petite  quantité  d’un  acide  huileux,  insoluble 
dans  l’eau  et  formant  un  sel  de  chaux  insoluble. 

Le  précipité  de  peroxyde  de  manganèse  ayant  été  épuisé 
par  l’éther,  nous  obtînmes  une  huile  dont  près  du  tiers 
resta,  après  la  première  distillation,  sous  la  forme  d’une 
huile  épaisse.  Après  plusieurs  fractionnements,  nous  re¬ 
connûmes  que  celte  huile  était  formée  d’un  hydrocarbure 
resté  inaltéré,  d’une  portion  bouillant  d’une  manière  assez 
constante  à  24o°-242°  et  d’une  autre  (-|  environ)  distil¬ 
lant  au-dessus  de  3oo°, 
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L’analyse  de  la  portion  moyenne  donne 


CO2. 

H2  0. 

I. 

0S1’,  1952  donnèrent. . 

...  0S1',  594 

0S1’,  2395 

II. 

08r,  3638  »  . . 

...  I  s1',  1 06 

Oo1',  45  I 

Pour  100. 

I.  II. 

C . 

82,99  82,68 

H . .  . 

13,62  i3 , 77 

96, 6ï  96,45 

ce  qui  correspond  à  la  formule  C38H620,  contenant 


Pour  ioo. 

C .  83,54 

H .  i3,o5 

O .  3,35 


L’huile  séparée  de  la  solution  aqueuse  de  l’oxydation  se 
trouve  être  identique  avec  celle  qui  avait  été  extraite  du 
précipité  manganique.  Lorsqu’on  fit  distiller  la  portion 
bouillant  au-dessus  de  3oo°,  la  plus  grande  partie  passa 
au-dessus  de  34o°  et  la  distillation  fut  achevée  sans  décom¬ 
position  sensible,  sans  thermomètre.  Cette  huile  lourde  et 
épaisse  rappelle  beaucoup  par  son  apparence  et  son  odeur 
graisseuse  les  hydrocarbures  du  pétrole  bouillant  au-dessus 
de  l’échelle  thermométrique  et  leur  est  analogue  par  la 
constitution  chimique. 
ogr,  2160  donnèrent  : 


CO2 .  08%  6825 

H2  O .  osr,  2525 


ce  qui  correspond  à 


Pour  100. 

86,25 
12  >99 


C. 

H 


99. 24 
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Ces  résultats  se  rapprochent  d’assez  près  de  la  formule 
C22H 40  qui  contient  : 


Pour  ioo. 

C .  86,85 

H .  i3,i5 


La  production  de  composés  oxygénés,  bouillant  à  une 
température  plus  élevée  que  l’hydrocarbure  dont  ils  dé¬ 
rivent  par  oxydation,  montre  que,  lorsque  l’oxydation  se 
fait  avec  précaution,  il  peut  se  former  des  produits  non 
seulement  par  décomposition  de  la  molécule,  mais  encore 
par  substitution,  et  il  faudra  que  les  essais  ultérieurs  se 
fassent  de  manière  qu’une  partie  de  l’hydrocarbure  reste 
à  l’état  non  oxydé.  Pour  ce  qui  est  du  produit  dont  nous 
nous  occupons  en  ce  moment,  ce  n’est  pas  l’hydrocar¬ 
bure  primitif  consistant  principalement  en  Cn  H22  qui 
lui  a  donné  naissance,  mais  les  produits  de  sa  condensa¬ 
tion.  La  production  dans  ces  conditions  d’hydrocarbures  à 
point  d’ébullition  très  élevé  nous  montre  que  les  naph- 
tènes  sont  susceptibles  de  se  condenser  sous  l'influence 
de  substances  oxydantes  en  perdant  une  partie  de  leur  hy¬ 
drogène,  par  exemple 

2C11H22  —  2H  =  C22H42 

ou  bien 

2  C1 1  H22  —  4 H  —  G22  H40. 

De  tels  hydrocarbures  doivent  aussi  être  considérés  comme 
saturés  dans  ce  sens  qu’ils  ne  peuvent  se  combiner  directe¬ 
ment  au  brome  et  k  d’autres  éléments  semblables.  Le  fait 
de  leur  production  dans  les  conditions  que  nous  venons  de 
mentionner  et  leur  ressemblance  avec  les  hydrocarbures 
extraits  du  pétrole  brut  a,  selon  nous,  une  importance  es¬ 
sentielle,  parce  qu’il  explique  la  manière  dont  se  produisent 
dans  la  nature  les  principes  immédiats  du  pétrole  bouil¬ 
lant  à  une  température  élevée.  Que  l’on  admette  l’une  ou 
l’autre  des  théories  par  lesquelles  on  s’est  efforcé  d’expli- 
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quer  l’origine  du  pétrole,  il  est  également  difficile  de  dire 
comment  le  pétrole  qui,  indubitablement,  prend  naissance 
loin  de  l’endroit  où  il  sort  de  la  terre,  peut  contenir  des 
composés  qui  bouillent  à  des  températures  très  élevées  ou 
même  ne  distillent  pas  autrement  qu’en  se  décomposant. 
Cela  pourrait  être,  ou  par  suite  de  l’écoulement  du  liquide 
à  la  surface  de  roclies  imperméables  ou  par  suite  de  l’élé¬ 
vation  produite  par  la  pression  hydrostatique  ou  gazeuse. 
Mai  s  ces  deux  suppositions  sont  peu  vraisemblables,  vu 
que,  dans  l’un  comme  dans  l’autre  cas,  les  parties  lourdes 
seraient  retenues  par  les  couches  terrestres  perméables. 

Il  est  beaucoup  plus  simple  d’admettre  que  les  parties 
résineuses  du  pétrole,  ainsi  que  ses  acides,  et  la  plupart 
des  composés  oxygénés  et  des  hydrocarbures  à  point  d’ébul¬ 
lition  élevé  se  produisent  principalement  par  l’oxydation 
de  composés  plus  volatils  et  plus  légers.  Si  certains  hy¬ 
drocarbures  du  pétrole  peuvent,  sous  l’influence  d’agents 
d’oxydation  laibles,  se  transformer  à  la  longue  en  composés 
oxygénés  à  point  d’ébullition  plus  élevé,  et  donner  lieu  à 
la  formation  de  produits  de  condensation,  il  est  évident 
que,  dans  la  nature,  de  tels  agents  d’oxydation  ne  font  point 
défaut,  cette  action  pouvant  être  exercée  tant  par  l’oxy¬ 
gène  de  l’air  contenu  dans  les  couches  terrestres  supé¬ 
rieures  que  par  celui  de  différentes  substances  minérales, 
telles  que  le  gypse,  l’oxyde  de  fer,  etc.  Partout  où,  dans  la 
nature,  le  gypse  se  trouve  en  présence  du  pétrole,  la  réduc¬ 
tion  du  premier  se  reconnaît  de  la  manière  la  plus  évi¬ 
dente  avec  production  de  soufre  d’un  côté  et  de  pierre  cal¬ 
caire  bitumineuse  de  l’autre.  La  même  chose  est  prouvée 
par  l’absence  du  gypse  dans  les  eaux  accompagnant  le  pé¬ 
trole,  fait  signalé  par  M.  Hébel  et  confirmé  dernièrement 
par  M.  Potylilzine.  Il  ne  peut  y  avoir  de  doute  sur  les  pro¬ 
priétés  qu’ont  les  hydrocarbures  du  pétrole  de  11e  s’oxyder 
que  partiellement,  et  nos  expériences  ne  font  que  démon¬ 
trer  ce  qui  avait  déjà  pu  être  déduit  d’autres  phénomènes. 
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On  sait  que  les  lacs  de  pétrole  qui  se  sont  formés  par  le 
déversement  des  sources  ne  contiennent  plus,  après  un  es¬ 
pace  de  temps  plus  ou  moins  long,  de  produits  pouvant 
servir  à  la  fabrication  du  photogène  et  même  d’huiles  de 
graissage.  Ce  fait  ne  pouvait  être  expliqué  par  l’évapora¬ 
tion  toute  seule;  nous  devons  admettre  que  l’oxydation  y 
joue  un  certain  rôle.  Le  même  phénomène  d’oxydation  est 
la  cause  principale  de  la  formation  d’une  espèce  d’ozoké- 
rite  (kire),  qui  est  répandue  au  Caucase  partout  où  il  y  a 
des  sources  de  pétrole. 

Acides  du  pétrole.  —  L’objet  de  nos  recherches  se  com¬ 
posait  principalement  des  acides  extraits  du  produit  de 
distillation  ayant  le  poids  spécifique  o,8~o,  c’est-à-dire  de 
l’huile  solaire;  mais  nous  nous  sommes  convaincus  que 
les  produits  de  distillation  supérieurs  du  photogène  en 
contiennent  également,  tandis  que  dans  les  produits  plus 
lourds,  comme  par  exemple  dans  celui  du  poids  spéci¬ 
fique  o,pi5,  il  y  en  a  évidemment  moins.  Lorsqu’on  lave 
le  produit  brut  du  commerce  par  une  solution  de  soude 
caustique  (5  pour  ioo),  l’acide  sulfurique  en  sépare  après 
la  concentration  de  la  solution  aqueuse  une  couche  d’huile 
répandant  l’odeur  du  phénol.  Cette  huile,  jaune  d’abord, 
brunit  rapidement,  surtout  lorsqu’on  la  chauffe.  Elle  ne 
cristallise  en  aucune  manière,  pas  même  par  un  froid 
intense.  Il  est  facile  de  se  convaincre  que  l’on  a  affaire  à 
des  composés  semblables  au  pbénol  en  faisant  dissoudre 
l’acide  dans  un  carbonate  alcalin  ou  en  faisant  passer  un 
courant  d’acide  carbonique  dans  la  solution  des  acides, 
dans  la  soude  caustique  surtout  en  chauffant  doucement. 
Les  phénols  se  séparent  alors  sous  la  forme  d’une  couche 
de  liquide  brunissant  à  l’air,  et  c’est  surtout  à  la  présence 
de  ces  composés  qu’il  faut  attribuer  la  propriété  qu’ont  les 
produits  de  distillation  bruts  de  prendre  une  teinte  foncée. 

Les  acides  épurés  de  la  manière  que  nous  venons  de  dé¬ 
crire  ne  répandent  plus  comme  auparavant  une  odeur  de 
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goudron.  Ils  forment  avec  la  soude  un  savon  qui  se  dissout 
facilement  dans  l’eau  et  en  est  précipité  par  des  sels  so- 
lubl  es  de  la  même  manière  que  les  savons  des  acides  gras; 
mais  il  se  distingue  beaucoup  de  ces  derniers,  en  ce  qu’il 
ne  durcit  pas,  quelque  temps  prolongé  qu’on  mette  à  le 
faire  sécher.  En  un  mot,  c’est  un  savon  mou.  La  distillation 
de  petites  quantités  de  ces  acides  a  montré  que  ceux  même 
qui  bouillent  au-dessus  de  3oo°  ne  cristallisent  pas  à  — 1 5°. 
La  recherche  sur  les  acides  n’entrant  pas  d’abord  dans  le 
plan  de  nos  travaux,  nous  ne  nous  sommes  pas  appliqués 
à  en  déterminer  les  quantités  dans  les  différents  produits  de 
la  distillation  du  pétrole;  cependant  nous  croyons  pouvoir 
affirmer  qu’ils  méritent  l’attention  de  l’industrie. 

De  6i  ogr  du  mélange  des  acides,  38  pour  100  seulement 
distillèrent  jusqu’à  36o°.  Le  reste,  qui  s’était  fortement  co¬ 
loré  en  brun,  ne  durcît  pas.  Après  avoir  fait  distiller  les 
acides  une  seconde  fois,  nous  nous  servîmes  pour  nos 
travaux  de  la  portion  bouillant  à  25o°-3oo°.  Nous  ne 
pûmes  procéder  à  l’épuration  par  la  distillation  fraction¬ 
née,  vu  qu’elle  donnait  lieu  à  la  décomposition  des  acides 
avec  formation  d’hydrocarbures,  à  ce  qu’il  paraît.  Le  mé¬ 
lange  ayant  été  transformé  en  éther  méthylique,  les  phé¬ 
nols  11e  s’éthérifièrent  point  et  furent  éliminés  par  l’alcali. 
Le  mélange  des  éthers  commença  à  distiller  à  21 5°  et  passa 
jusqu’à  325°,  ces  dernières  portions  se  colorant  en  brun  ; 
la  plus  grande  partie  distillait  de  205°  à  285°.  Par  un 
fractionnement  soigné,  avec  déphlegmation,  nous  obtenons 
un  grand  nombre  de  fractions;  deux  d’entre  elles  bouillant 
avec  un  thermomètre  de  M.  Zincke,  sans  déphlegmateur,  à 
20D°- 2 1 o°,  et  226°-22g°,  donnèrent  par  l’analyse  des  résul¬ 
tats  satisfaisants. 

Analyse  de  V éther  2o50-2io°. 

CO2.  H20. 

I.  0§r,  366o  de  la  substance  donnèrent. . .  o§r,  9675  os1’,  36 10 

IL  os1',  3oo5  *>  «  ...  osr,  7985  os1’,  3oo5 
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Trouvé 

pour  100. 

C12H22  O2 

contient 

I. 

II. 

pour  100. 

C. 

72,70 

72,48 

72,72 

H . 

ï°,95 

I  I  ,  I  I 

I  I  ,  I  I 

0 . 

i6,35 

ï  6 , 4 1 

16, 16 

Analyse  de  l’éther  226°-22g°. 
osr,  4^i5  de  la  substance  donnèrent  : 


CO2 .  isr,  i56o 

H20 .  oSr,429° 

C13  H24  O2 
Trouvé  contient 

pour  ioo.  pour  ioo. 

C .  74^7  73>58 

H .  I  I  ,21  11,32 

0 .  i4,5>2  16,09 


Deux  analyses  du  produit  bouillant  à  24o°-245°  mon¬ 
trèrent  que  les  portions  à  point  d’ébullition  plus  élevé 
contiennent  des  étbers  et  des  oxacides. 


Pour  ioo. 


CO2.  H2  O. 

o8r,  3575  de  substance  donnèrent .  osr,9i25  osr,  3635 


o§r,  2140  »  »  .  osr,  5470  osr,  2170 

Pour  100. 

C .  69,62  69,67 

H .  1 1 , 3o  1 1  ,24 

0 .  19,08  19,09 


Ces  étbers  sont  des  liquides  huileux  à  odeur  de  fruits 
suave  ;  à  mesure  que  la  température  de  l’ébullition  s’élève, 
l’odeur  devient  moins  agréable  et  celle  des  portions  bouil¬ 
lant  au-dessus  de  25o°  rappelle  l’odeur  de  l’huile  d’olive 
non  raffinée.  Les  produits  bouillant  au-dessus  de  cette 
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température  se  décomposent  en  partie  en  formant  un  résidu 
brun,  la  portion  distillée  ayant  une  teinte  jaune;  la  dé¬ 
composition  augmente  à  mesure  cjue  le  point  d’ébullition 
monte.  Les  deux  premiers  éthers  sont  évidemment  des  dé¬ 
rivés  de  deux  acides  homologues 

C10  H19C02  H  et  Cu H21  CO2  H, 

l’acide  endécanaphtèniq ue  et  l’acide  dodécanaplitènique. 
La  température  de  l’ébullition  autant  que  l’analyse  font 
penser  que  le  deuxième  éther  contenait  une  petite  quan¬ 
tité  d  un  homologue  supérieur.  Pour  saponifier  les  éthers, 
on  les  fit  bouillir  avec  une  solution  saturée  de  baryte  dans 
un  appareil  à  réfrigérant  inverse.  Après  plusieurs  heures 
d’ébullition,  il  se  forma  un  précipité  visqueux  d’un  sel  de 
baryte.  Pour  éliminer  une  petite  quantité  d’éthers  non  dé¬ 
composés,  on  ajouta  une  grande  quantité  d’eau,  et  l’on  fit 
bouillir  jusqu’à  ce  que  l’odeur  eût  complètement  disparu. 
L’excès  de  baryte  fut  éloigné  par  l’acide  carbonique.  Les 
sels  de  baryte  sont  peu  solubles  dans  l’eau,  tant  chaude 
que  froide,  et  celui  de  l’acide  dodécanaphténique  l’est  en¬ 
core  moins  que  l’autre.  Lorsque  l’on  évapore  leur  solution, 
ils  s’en  séparent  sous  la  forme  d’une  pellicule  résineuse 
comme  un  emplâtre  et  pouvant  être  réduite  en  poudre 
après  avoir  été  séchée.  Nous  n’avons  pas  réussi  à  en  obte¬ 
nir  une  portion  pouvant  servir  à  l’analyse,  vu  que  celle 
que  nous  avions  essayé  de  sécher  perdait  pendant  quatre 
jours,  à  une  température  de  ii5°,  de  plus  en  plus  de  son 
poids  et  prenait  une  teinte  jaunâtre.  Les  sels  de  chaux  c t 
de  magnésie  sont  assez  solubles.  Avec  l’acétate  de  plomb, 
les  sels  solubles  donnent  un  précipité  blanc  insoluble 
dans  Leau  chaude  et  se  prenant  par  la  fusion  en  une  masse 
résineuse.  Les  précipités  verts,  produits  par  des  sels  de 
cuivre,  ne  s’agglomèrent  pas  par  la  fusion.  Ce  sont  les  sels 
d’argent  qui  pourront  le  mieux  servir  à  l’étude  de  ces 
acides;  ils  forment  des  précipités  granuleux,  se  dissolvant 
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en  partie  dans  beau  bouillante  sans  noircir  et  passant 
après  le  refroidissement  à  l’état  floconneux.  Les  acides 
naphténiqurs  doivent  être  mis  au  nombre  des  acides  très 
faibl  es;  ils  dissolvent  les  carbonates  des  métaux  terreux, 
mais  sont  à  leur  tour  chassés  par  un  excès  d’acide  carbo¬ 
nique;  lorsque  l’on  fait  passer  le  courant  de  gaz,  la  solu-, 
tion  est  troublée  par  l’acide  qui  est  mis  en  liberté  et  par  le 
sel  qui  se  précipite,  mais  au  bout  de  quelque  temps  le 
liquide  redevient  clair  et  les  gouttes  d’huile  disparaissent. 
A  l’état  libre,  l’acide  endécanaphténiqne  et  l’acide  dodéca- 
naphténique  sont  des  huiles  incolores,  insolubles  dans 
l’eau,  à  odeur  faible,  mais  caractéristique,  rappelant  celle 
de  l’acide  diéthylcrotonique.  Ce  sont  des  combinaisons 
saturées,  ne  décolorant  pas  l’eau  de  brome.  Ils  se  trouvent 
dans  les  mêmes  rapports  avec  les  naphtènes  que  les  acides 
de  la  série  grasse,  avec  les  paraffines 


creH2re~'202,  OH2/î+2 —  c™  n2/*o2. 


Lors  de  leurs  recherches  sur  les  acides  des  produits  de 
distillation  du  pétrole  valaque  lourd,  MM.  Hell  et  Mei- 
dinger  (')  réussirent  à  séparer  l’acide  CnH20O2.  Il  suffit 
de  comparer  la  description  des  propriétés  de  leur  acide 
pétrolique  avec  celles  de  l’acide  endécanaphténiqne,  pour 
reconnaître  que  ces  deux  substances  sont  identiques.  L’é¬ 
ther  éthylique  de  l’acide  pétrolique  bouillait  .à  2360-2/|0°; 
l’éther  méthylique  du  nôtre  à  2o5°-2io°.  L’acide  pétro¬ 
lique  est  une  huile  incolore  qui  ne  solidifie  pas,  ne  se 
combine  pas  avec  le  brome  et  donne  un  savon  mou  ;  ses 
sels  de  baryte  et  de  plomb  sont  des  substances  pareilles  à 
des  emplâtres;  les  sels  d’argent  forment  un  précipité  gra¬ 
nuleux  qui  ne  noircit  pas.  MM.  Hell  et  Meidinger  attri¬ 
buent  le  caractère  faible  de  cet  acide  à  l’absence  du  car- 


(')  Ber.  chem.  Gesellsch.,  i8;4> P*  1216. 


MARKOVNIKOFF  ET  W.  OGLOllïNE. 


4?  6 

boxyle.  Selon  eux,  l’acide  pourrait  avoir  l’une  des  formules 
suivantes  ( 1 )  : 

C8  H1 5  CO  CH  (  OH  )  CH3  ou  C8  H15  CII C  (  OH  )  CH3. 

\  / 

O 

Cette  opinion  ne  s’appuyant  que  sur  le  caractère  faible 
de  l’acide,  nous  ne  la  trouvons  pas  suffisamment  fondée  et 
ne  croyons  pas  avoir  le  droit  denier  l’existence  du  groupe 
CO2  H  d  ans  les  acides  napliténiques,  vu  que  ceux-ci  chas¬ 
sent  facilement  l’acide  carbonique  de  ses  sels  et  forment 
des  éthers  dans  les  mêmes  conditions  que  les  vrais  acides. 
Leur  caractère  faible  tient  évidemment  aux  particularités 
du  groupe  fondamental  C”H2,Î  qui  se  trouve  dans  les  napli- 
tènesjdont  les  propriétés,  telles  que  la  stabilité  des  molé¬ 
cules  très  complexes,  même  à  des  températures  très  éle¬ 
vées,  et  1  absence  de  la  faculté  de  cristalliser  se  répètent  avec 
une  telle  évidence  dans  les  acides  naphténiques.  Il  est  pro¬ 
bable  que  ces  acides  se  forment  par  oxydation  lente  des 
naphlènes  sous  l’influence  d’agents  d’oxydation  faibles. 
Nous  ne  pouvons  encore  dire  si  celte  réaction  est  toujours 
accompagnée  par  la  décomposition  de  la  molécule  primi¬ 
tive  de  l’hydrocarbure,  comme  nous  l’avons  presque  tou¬ 
jours  observé,  ou  si  la  lenteur  des  procédés  d’oxydation, 
tels  qu’ils  ont  lieu  dans  la  nature,  la  rend  moins  vive  et  si 
la  molécule  de  l’acide  conserve  tous  les  atomes  de  carbone 
de  l’hydrocarbure  qui  lui  donne  naissance.  L’étude  de 
ces  acides  est  fort  intéressante,  parce  que  la  détermina¬ 
tion  du  lien  qui  les  unit  aux  naphtènes  rendrait  en  même 
temps  plus  claire  la  structure  chimique  de  ces  derniers,  et 
ce  sont  encore  les  hydrocarbures  C"H2”  qui  attirent  parti¬ 
culièrement  notre  attention  par  le  fait  qu’ils  dérivent  pro¬ 
bablement  de  ces  acides  selon  l’équation 

C« h2”-1  CO2 H  =  Cn  H2/?  CO2. (*) 


(*)  Ber.  chem.  Gesellsch. ,  1877,  P»  4^5. 
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En  résumant  tout  ce  que  nous  ont  appris  jusqu’à  pré¬ 
sent  nos  recherches  sur  le  pétrole  caucasien  de  la  pres¬ 
qu’île  d’Apchéron,  nous  en  tirons  les  conclusions  suivantes. 
La  plus  grande  partie,  peut-être  jusqu’à  Sopour  ioo  de  ce 
pétrole,  est  formée  de  napbtènes  C“H271  et  dans  les  por¬ 
tions  à  point  d’ébullition  plus  élevé  peut-être  aussi 

C«H2_»2  et  OH2"-4, 

cette  dernière  supposition  étant  fondée  sur  certaines  ana¬ 
lyses  de  M.  Schützenberger,  dans  lesquelles  il  a  trouvé  pour 
l’hydrocarbure  bouillant  à  2i60-248ü,  sous  une  pression 


de  20omm  : 

Pour  ioo. 

G .  86,28 

H .  13,78 

tandis  que  C”H2"  contiennent 

Pour  100. 

G . .  85,71 

H .  14,28 


Le  second  rang  pour  la  quantité  (environ  io  pour  100) 
est  occupé  par  les  hydrocarbures  aromatiques,  dont  les 
uns  appartiennent  à  des  séries  déjà  connues,  les  autres  à  de 
nouvelles  séries  évidemment  isomères  de  celle  du  styrol  et 
de  ses  isologues,  dont  ils  se  distinguent  par  l’absence  de  la 
capacité  d’entrer  en  combinaison  directe  avec  le  brome, 
donnant  avec  celui-ci  des  produits  de  substitution.  Le  ca¬ 
ractère  aromatique  de  ces  nouveaux  hydrocarbures  s’ex¬ 
prime  par  la  propriété  qu’ils  ont  de  former  des  suîfacides 
et  des  produits  nitrés  par  substitution  directe.  Une  autre 
partie  essentielle  du  pétrole  se  compose  de  substances  oxy¬ 
génées  à  caractère  acide  et  surtout  à  caractère  neutre.  Outre 
les  substances  ci-dessus  mentionnées,  le  pétrole  contient 
encore,  quoique  en  petites  quantités,  des  phénols  et  des  hy¬ 
drocarbures  non  saturés  appartenant  ou  aux  séries  grasses, 
ou,  ce  qui  est  très  possible,  à  la  série  des  hydrocarbures 
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C"H2,J_2  que  nous  avons  obtenus  artificiellement  des  naph- 
lènes. 

Quant  aux  hydrocarbures  de  la  série  C"  Ii2/Z+2,  M.  Eicbler 
a  démontré  la  présence  du  pentane  dans  le  pétrole  de 
Bakou,  ce  qui  fut  constaté  par  M.  Mendéléicff.  MM.  Beil- 
stein  et  Courbatoff  ont  trouvé  le  pentane,  l’hexane  et  l’hep- 
lane  dans  le  pétrole  du  Caucase  central,  mais  ils  pensent 
que  la  présence  d’hydrocarbures  saturés  constitue  la  diffé- 
rence  entre  celui-ci  et  le  pétrole  de  Bakou.  Nous  croyons 
qu’il  n’y  a  guère  de  différence  dans  la  composition  chi¬ 
mique  du  pétrole  provenant  des  diverses  sources  du  Cau¬ 
case.  Cette  différence  peut  être  quantitative,  mais  non 
qualitative,  c’est-à-dire  que,  dans  l’une  des  espèces,  c’est 
la  série  Cra  H2/H-2  qui  prédomine  ;  dans  l’autre,  au  contraire, 
la  série  CwH2w;  que,  dans  l’une,  il  y  a  surtout  des  hydro¬ 
carbures  plus  volatils,  tandis  que  l’autre  contient  ceux  qui 
distillent  à  des  températures  élevées.  Nous  croyons  pouvoir 
dire  cela  du  pétrole  en  général,  de  quelque  endroit  qu’il 
provienne. 

La  différence  dans  la  quantité  relative  des  éléments  des 
termes  supérieurs  des  séries  C"Ii2/'+2  et  C"H2/i  est  si  petite 
qu’elle  11e  dépasse  pas  les  limites  d’une  erreur  d’analyse 
possible  et  même,  dans  les  termes  inférieurs,  la  présence 
de  10  pour  100  de  paraffines  exerce  une  influence  à  peine 
sensible.  Yoiîà  à  quoi  tient  la  difficulté  de  constater  leur 
présence  dans  les  hydrocarbures  du  pétrole  ;  mais,  comme 
elle  est  prouvée  pour  les  parties  bouillant  au-dessous  de 
ioo°,  il  est  fort  probable  qu’ils  se  trouvent  aussi  dans  celles 
qui  distillent  à  des  températures  supérieures,  quoique  en 
moindre  quantité.  Comme  preuve  en  faveur  de  cette  opi¬ 
nion,  nous  rappelons  le  résultat  de  l’analyse  d’un  échan¬ 
tillon  d’oclonaphtène  dont  nous  avons  fait  mention  plus 
haut. 

L’opinion  que  les  principaux  hydrocarbures  du  pétrole 
et  les  hydrocarbures  aromatiques  hexahydro  génés  sont 
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identiques  doit  être  abandonnée.  Elle  avait  été  fondée  sur 
la  similitude  des  poids  spécifiques  et  des  points  d’ébullition 
des  deux  fractions  g5°-ioo°  et  ii5°-I2o°  et  sur  la  possibi¬ 
lité  d’obtenir  du  triniti o-isoxylène  de  la  dernière  d’entre 
elles-,  mais  il  résulte  de  nos  recherches  que  ces  hydrocar¬ 
bures  ne  doivent  pas  être  considérés  comme  des  substances 
homogènes,  vu  qu’ils  n’avaient  pas  de  point  d’ébullition 
constant  et  n’étaient  point  purifiés  par  l’acide  sulfurique; 
par  conséquent,  ils  n’offraient  pas  de  garantie  suffisante 
pour  pouvoir  être  comparés  avec  de  vrais  hydrocarbures 
hexahydrogénés.  L’action  des  agents  d’oxydation  sur  les 
hydrocarbures  du  pétrole,  dont  on  se  sert  également  comme 
preuve  en  faveur  de  leur  ressemblance  avec  les  hydrocar¬ 
bures  hexahydrogénés,  sert  avec  tout  autant  de  raison  à 
prouver  leur  conformité  avec  les  hydrocarbures  saturés. 
Autant  que  l’on  en  sait  sur  les  réactions  d’oxydation  des 
hydrocarbures  hexahydrogénés,  ces  derniers  ne  se  distin¬ 
guent  pas,  sous  ce  rapport,  des  hydrocarbures  saturés.  Dans 
l’un  comme  dans  l’autre  cas,  l’acide  chromique  donne  lieu 
à  la  production  d’acide  carbonique  et  d’une  petite  quantité 
d’acide  acétique.  L’acide  azotique  fait  obtenir  des  produits 
semblables,  mais,  d’après  M.  Schorlemmer  ( 1  ),  il  se  pro¬ 
duirait  avec  lepentane  un  peu  d’acide  succmique  et  avec  le 
diisoamyle  aussi  de  l’acide  œnanlliique.  MM.  Beilstein  et 
Courbatoff  ont  aussi  obtenu  de  l’acide  succinique  d’un 
produit  de  distillation  du  pétrole,  formé  probablement,  en 
grande  partie  d’hexanaplitène.  Pour  se  rendre  exactement 
compte  de  la  ressemblance  ou  de  la  différence  de  l’action 
de  l’acide  azotique  sur  les  hydrocarbures  hexahydrogénés, 
il  faudrait  disposer  d’une  quantité  de  ces  produits  telle 
que  personne  n’a  encore  réussi  à  en  préparer.  Nous 
avons  déjà  fait  observer  que  la  quantité  très  minime  du 
trinitro-isoxylène  donné  par  quelques  naphtènes  avec  de 


(‘  j  Bulletin  de  V Institut  technol.  de  Saint-Pétersbourg,  1 880-1 881,  p.  23 1. 
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l’acide  azotique  fumant  doit  être  mise  sur  le  compte  de 
l’isoxylène  que  l’on  trouve  mêlé  aux  hydrocarbures,  et 
dans  tous  les  cas,  si,  en  lâchant  la  bride  aux  suppositions, 
on  attribue  la  formation  des  produits  nitrés  à  la  présence 
d’un  hydrocarbure  hexahydrogéné,  on  ne  peut  pourtant 
pas  soutenir  que  le  pétrole  est  formé  principalement  de 
tels  hydrocarbures.  Afin  d’écarter  toute  possibilité  de  sup¬ 
poser  que  les  trinitro-isoxylènes  puissent  être  formés  aux  dé¬ 
pens  du  xylène  préexistant,  M.  Courbatoff  ( *)  fait  mention 
de  l’essai  qu’il  fit  dans  le  but  d’obtenir  ce  produit  de  la 
fraction  1 35°-i4o°,dans  laquelle  le  xylol  devait  se  trouver, 
si  toutefois  il  y  en  a  dans  le  pétrole.  Il  obtint  un  produit 
nitré  fondant  à  170°  après  une  cristallisation  d’une  solution 
alcoolique,  et  en  conclut  que,  dans  ladite  portion,  il  ne  se 
trouve  pas  d’isoxylène.  Nous  croyons,  de  notre  côté,  que 
cet  essai  prouve  le  contraire,  vu  que  la  substance  obtenue 
par  M. Courbatoff  était  probablement  du  trinitro-isoxylène, 
qui  fondai  ta  176°,  mais  qui  n’était  pas  suffisamment  purifié. 
Nous  espérons  pouvoir  sous  peu  fournir  des  indications 
aussi  exactes  sur  le  xylène  du  pétrole  que  nous  en  avons 
données  sur  le  pseudo-cumène.  La  réaction  produite  par 
l’acide  azotique,  que  MM.  Beilstein  et  Courbatoff  citent  à 
l’appui  de  leur  opinion,  sert  au  contraire  à  la  réfuter.  Tous 
les  hydrocarbures  aromatiques  hexahydrogénés  connus 
se  transforment  facilement  en  produits  nitrés  aromatiques 
correspondants,  l’hexaliydrobenzine  et  le  hexahydromésity- 
lène  même,  avec  l’acide  azotique  fumant  (Wreden,  Baeyer). 
Dans  leur  manière  de  se  comporter  avec  l’acide  azotique, 
les  naphtènes  ressemblent  plutôt  aux  terpènes  télrahydro- 
génés,  qui,  comme  l’a  montré  M.  Orloff,  ne  forment  pas 
de  produits  de  substitution  nitrés. 

Parleurs  points  d'ébullition  et  leurs  poids  spécifiques, 
les  naphtènes  se  rapprochent  en  effet  des  hydrocarbures 


(')  Ann.  Ch.  Ph.,  t.  CXLVII,  p.  216. 
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hexahydrogénés,  quoiqu’ils  soient  sensiblement  plus  lé¬ 
gers.  Mais  leurs  températures  d’ébullition  sont  aussi  sem- 
blabl  es  à  celles  des  hydrocarbures  saturés  correspondants 
du  pétrole  américain  et  de  ceux  que  l’on  obtient  par  la 
distillation  par  des  vapeurs  surchauffées  des  acides  gras 
supérieurs,  ainsi  que  de  certaines  oléfines.  Les  poids  spé¬ 
cifiques,  se  rapprochant  des  poids  spécifiques  decellesdes 
oléfi  nés  qui  bouillent  à  peu  près  à  la  même  température, 
se  distinguent  beaucoup  de  ceux  des  paraffines,  quelles 
qu’en  soient  l’origine  et  la  structure. 

Il  n’y  a  pas  de  doute  qu’on  trouvera  dans  le  pétrole  du 
Caucase  des  naphtènes  isomères,  de  même  que  dans  celui 
d’Amérique  on  a  trouvé  des  paraffines  isomères,  et  c’est 
vers  ce  but  que  sera  dirigée  une  partie  des  travaux  qui  se 
font  dans  notre  laboratoire.  Par  leur  caractère  chimique, 
les  naphtènes  ressemblent  beaucoup  aux  paraffines. 
Comme  ces  dernières,  ils  donnent  avec  le  chlore  des  pro¬ 
duits  de  substitution  formant,  comme  l’a  indiqué  M.  Schor- 
lemmer  par  rapport  aux  paraffines,  dans  les  mêmes  con¬ 
ditions,  des  monochlorures  isomères.  Ces  derniers  peuvent 
être  transformés  en  éthers  et  ceux-ci  en  alcools.  Les  uns 
des  chlorures  isomères  se  dissocient  facilement  en  HCl  et 
un  des  hydrocarbures  CnIi2"-2.  Les  autres  sont  très  stables, 
à  l’exemple  des  chlorures  normaux  des  paraffines.  Les 
hydrocarbures  CMl2"-2,  qu’on  pourrait  appeler  naphty- 
lène ,  se  comportent  comme  de  véritables  combinaisons 
non  saturées.  Enfin,  sous  l’action  de  ceriains  agents  d’oxy¬ 
dation,  les  naphtènes  peuvent  se  condenser  en  formant  des 
isologues  supérieurs, ainsi  que  des  produits  oxygénés.  Cette 
propriété  de  donner  des  produits  de  condensation  forme- 
t-elleun  trait  caractéristique  de  ces  hydrocarbures  ou  leur 
est-elle  commune  avec  d’autres?  Cette  question  ne  peulen- 
core  être  résolue,  à  cause  de  l’insuffisance  des  recherches, 
qui  ne  donnent  des  indications  que  par  rapport  à  quel¬ 
ques-uns  des  hydrocarbures  aromatiques;  la  naphtaline  se 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  II.  (Août  1884.)  3  I 
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transforme,  par  exemple,  à  l’aide  du  peroxyde  de  manganèse 
et  de  l’acide  sulfurique,  en  dinaphtyle,  d’après  l’équation 
2 Cl0R8  =  C20 H14  H-  H*.  Rappelant  à  un  très  liant  degré 
les  hydrocarbures  saturés,  les  naphtènes  forment  néan¬ 
moins  un  groupe  de  combinaisons  tout  à  fait  à  part, 
indépendant  et’ en  même  temps  très  richement  représenté. 
En  partant  de  ces  composés,  il  est  possible  d’arriver  à  un 
grand  nombre  de  dérivés  .nouveaux,  analogues  sous  beau¬ 
coup  de  rapports,  par  leurs  caractères,  à  ceux  des  séries 
grasses.  Par  leur  structure,  ils  appartiennent  évidemment 
aux  combinaisons  dont  la  Chimie  moderne  explique  les 
propriétés  par  l'hypothèse  dite  de  la  chaîne  fermée  5  pour 
travailler  avec  succès  dans  ce  nouveau  domaine  de  la 
Chimie,  il  s’agit  principalement  de  trouver  le  noyau  pri¬ 
mitif  dont  tous  les  membres  de  la  série  homologue  puis¬ 
sent  être  dérivés.  En  ce  moment,  il  serait  encore  difficile  de 
dire  quelque  chose  de  certain  par  rapport  à  ce  noyau, 
mais  il  est  probable  quil  doit  être  cherché  parmi  les 
hydrocarbures  du  pétrole,  qui  bouillent  à  une  basse  tem¬ 
pérature,  ou  peut-être  même  parmi  les  produits  gazeux. 
A  prioi'i,  on  peut  se  figurer  plusieurs  noyaux  de  cette 
espèce,  et  il  n’y  a  pas  de  raison  qui  nous  obligerait  à 
considérer  les  naphtènes  comme  ne  formant  qu’une  série 
d’isomères,  comme  le  font  les  homologues  de  la  benzine. 
Il  se  peut  que  nous  ayons  ici  un  mélange  de  dérivés  iso¬ 
mères  de  plusieurs  noyaux.  Quelque  séduisantes  que  soient 
ces  suppositions,  il  serait  peu  désirable  en  ce  moment 
qu’elles  fussent  fondées,  vu  qu’il  serait  fort  difficile  d’isoler 
/ces  isomères  du  mélange  dans  lequel  ils  se  trouveraient  et 
par  conséquent  aussi  de  les  étudier.  Dans  tous  les  cas,  les 
naphtènes  présentent  un  terrain  étendu,  qui  promet  d’être 
riche  en  résultats  et  donnera  encore  de  l’ouvrage  à  bien  des 
chimistes. 

A  notre  avis,  les  naphtènes  ne  sont  pas  seulement  parti¬ 
culiers  au  pétrole  du  Caucase.  Nous  pensons  que  les  hy- 
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drocarbures  C“ H2”  trouvés  dans  celui  du  Hanovre  ne  sont 
guère  autre  chose,  et  il  parait  qu’on  en  peut  dire  autant  de 
celui  de  Galicie  et  du  pétrole  birman.  MM.  Busenius  et 
Eisenslück  mentionnent  la  présence  de  C”H2n  dans  le 
pétrole  du  Hanovre,  mais  ne  disent  pas  si  ces  substances 
se  combinent  avec  le  brome  ou  non  j1);  M.  Ulsmann,  au 
contraire,  considère  ces  hydrocarbures  comme  saturés  (2) 
et  en  a  obtenu  des  produits  de  substitution  avec  le  chlore. 
MM.  Warren  de  la  Rue  et  Hugo  Muller  ont  trouvé  des 
hydrocarbures  saturés  (3)  dans  le  pétrole  birman  } 
MM.  Warren  et  Storer  les  tiennent  pour  des  homologues 
de  l’éthylène.  M.  Pébal  (4)  mentionne  dans  ses  Notes  suc¬ 
cinctes  que  M.  Freund  a  trouvé  dans  le  pétrole  de  Borislaw 
des  homologues  de  l’éthylène,  sur  lesquels  cependant  Fac¬ 
tion  de  l’acide  sulfurique  h  la  température  ordinaire  est 
nulle.  Toutes  ces  contradictions  apparentes  s’expliquent 
facilement,  maintenant  que  nous  savons  que  les  naplitènes, 
ne  pouvant  former  de  combinaisons  directes,  ont  des  for¬ 
mules  qui  en  font  des  isomères  des  oléfines. 

Les  naphtènes  peuvent  être  tirés  non  seulement  de 
produits  naturels  tels  que  le  pétrole,  ils  peuvent  encore 
être  produits  artificiellement.  Dans  son  Rapport  sur  les 
recherches  faites  sur  les  produits  de  la  distillation  par 
voie  sèche  de  la  colophane ,  publié  récemment,  M.  Re¬ 
nard  (6)  mentionne  des  hydrocarbures  CrtH2rt  trouvés  à 
côté  d’hydrocarbures  aromatiques.  Les  composés  C7H14, 
C8H16  et  C9  H18  qu’il  décrit  ressemblent  beaucoup  aux 
naphtènes.  C8H18  bout  à  i20°-i23°,  ne  se  combine  pas 
avec  le  brome,  n’est  pas  décomposé  par  l’acide  sulfurique (*) 


(*)  Ann.  Ch.  Ph.,  t.  CXIII,  p.  ii5. 

(2)  Ibid.,  t.  CXIV,  p.  379. 

(3)  Jahresb.  d.  d.  Chem .  Gesellsch.,  i856,  p.  606. 

(4)  Zeitschr.  f.  Chemie,  1868,  p.  23 1. 

(5)  Ann.  Ch.  Ph.,  t.  CXV,  p.  19. 

(6)  Comptes  rendus,  t.  XÇV,  p.  1 4 1 , 
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fumant  et  ne  donne  pas  de  produits  ni  très  avec  l’acide 
azotique  fumant.  Tous  ces  traits  rappellent  beaucoup  l’oc- 
tonaphtène,  bouillant  à  1190;  il  n’y  a  de  différences  que 
dans  les  poids  spécifiques,  celui  de  l’octonaphtène  étant 
de  0,7682  à  1 70 ,  celui  de  l’hydrocarbure  trouvé  par 
M.  Renard  o,  764  à  190,  différence  qui  d’ailleurs  pour¬ 
rait  s’expliquer  par  les  impuretés  contenues  dans  la  sub¬ 
stance,  formées  par  des  produits  bouillant  à  une  tempé¬ 
rature  plus  haute.  Le  point  d’ébullition  de  G9 H18  est  plus 
élevé  que  celui  du  nonaplitène,  étant  i47°-i6o°.  Cet  hy¬ 
drocarbure,  ainsi  que  C7H14,  qui  bout  à  950-98°,  diffèrent 
par  leurs  points  d’ébullition  beaucoup  plus  que  les  homo¬ 
logues,  c’est-à-dire  de  plus  de  20°,  et  en  sens  opposé.  Nous 
avons  de  notre  côté  trouvé  une  différence  anormale  sem¬ 
blable  pour  C14IT8  et  C1ÜH30,  ce  qui  nous  confirme  dans 
notre  opinion  sur  l’existence  d’isomères  parmi  les  naph- 
tènes.  En  ce  moment,  M.  Staradoubski  a  entrepris  dans 
notre  laboratoire  un  travail  qui  a  pour  objet  de  trouver 
une  solution  définitive  à  cette  question,  et  il  dispose  d’une 
assez  grande  quantité  d’un  hydrocarbure  bouillant  vers 
i5o°,  qui  probablement  sera  identique  avec  la  substance 
trouvée  par  M.  Renard. 

E11  terminant  l’exposition  de  nos  recherches,  nous 
crovons  de  notre  devoir  de  témoigner  notre  reconnaissance 

•v  O 

à  MM.  Bongardt,  Melnikoff,  Janowkine,  Konovaîoff  et  Sa¬ 
lomon,  de  nous  avoir  aidé  à  vérifier  quelques-unes  des 
données  que  nous  avions  trouvées,  ainsi  qu’à  élaborer  cer¬ 
taines  questions  de  détail. 
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Par  M.  BERTIN. 


I. 

HISTORIQUE. 

Les  couleurs  que  présentent  les  lames  cristallisées  clans 
la  lumière  polarisée  ont  été  découvertes  par  Arago  en  1 8 1 1 . 

«  En  examinant,  par  un  temps  serein,  une  lame  mince  de 
mica,  à  l’aide  d’un  prisme  de  spath  d’Islande,  il  vit  que 
les  deux  images  qui  se  projetaient  sur  l’atmosphère  n’é¬ 
taient  plus  blanches,  mais  étaient  colorées  de  couleurs 
complémentaires.  )) 

Il  remarqua  de  suite  que  ces  couleurs  variaient  avec 
l’épaisseur  de  la  lame,  avec  son  inclinaison  sur  le  rayon, 
avec  l’azimut  de  sa  section  principale  et  de  celle  de  l'ana¬ 
lyseur.  11  savait  que  la  lumière  émise  par  un  ciel  serein 
était  polarisée;  il  pouvait  donc  remplacer  le  ciel  par  un 
polariseur  quelconque  et  observer  ces  phénomènes  dans 
un  appareil  de  polarisation  ordinaire.  Il  put  alors  rempla¬ 
cer  le  mica  par  une  lame  mince  de  chaux  sulfatée, "puis  en¬ 
suite  par  un  quartz  perpendiculaire  de  6mra  d’épaisseur  et 
établit  ainsi  d’une  manière  presque  complète  la  partie  ex¬ 
périmentale  de  cette  branche  importante  de  l’Optique,  à 
laquelle  on  a  donné  le  nom  de  polarisation  chromatique. 

Ce  Mémoire,  d’une  importance  considérable,  a  été  lu  à 
l’Académie  le  ii  août  1811,  analysé  dans  le  Moniteur 
universel  du  3i  août  suivant  et  publié  dans  les  Mé¬ 
moires  de  V Académie  des  Sciences  pour  1812  (2). (*) 


(*)  OEuvres  d’ Arago,  t.  VII,  p.  382. 
(2)  Ibid.,  t.  X,  p.  36  à  74.  - 
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Dans  les  expériences  primitives,  la  lame  cristallisée 
étant  placée  entre  le  polariseur  et  l’analyseur,  et  assez  loi n 
de  celui-ci,  l’œil  placé  derrière  l’analyseur  recevait  de  la 
lumière  parallèle,  dont  tous  les  rayons  avaient  traversé  la 
lame  de  la  même  manière  ;  l’effet  devait  être  le  même  dans 
toute  l’étendue  du  champ,  et  l’on  ne  pouvait  obtenir  que 
des  teintes  plates,  si  la  lame  était  homogène  et  partout  de 
même  épaisseur.  Il  n’en  eût  plus  été  de  même  si  la  lame 
avait  été  tout  près  de  l’analyseur  ;  la  lumière  eût  été  con¬ 
vergente  vers  l’œil,  les  rayons  auraient  traversé  la  lame 
sous  des  épaisseurs  différentes  et  dans  des  azimuts  diffé¬ 
rents  par  rapport  aux  sections  principales;  les  couleurs 
n’auraient  plus  été  des  teintes  plates,  mais  elles  se  seraient 
distribuées  sur  la  plaque  suivant  certaines  lignes  qu’on  a 
appelées  depuis  des  lignes  isochromatiq  ues  ou  des  franges. 
La  découverte  des  franges  devait  donc  appartenir  au  pre¬ 
mier  qui  aurait  l’idée  de  rapprocher  l’œil  et  la  lame  cris¬ 
tallisée  de  l’analyseur  ;  elle  fut  faite  en  1810  par  Brewster, 
le  célèbre  physicien  d’Edimbourg,  auquel  l’Optique  doit 
tant  d’observations  intéressantes. 

Dans  les  expériences  qu’il  communiqua  à  la  Société 
royale  de  Londres  le  a3  décembre  1 8 1 3  (*),  il  analysait  la 
lumière  avec  une  plaque  d’agate,  qui  jouit  à  peu  près  des 
mêmes  propriétés  que  la  tourmaline,  si  employée  mainte¬ 
nant  comme  analyseur;  il  regardait  obliquement  avec  cet 
analyseur  une  lame  de  topaze  de  2min,5y  d’épaisseur,  pré¬ 
sentée  obliquement  à  la  lumière  incidente,  qui  se  polarisait 
par  réflexion.  Le  rayon  réfléchi  traversait  la  topaze,  suivant 
l’un  de  ses  axes,  autour  duquel  on  apercevait  des  anneaux 
elliptiques.  Dans  d’autres  cas,  la  lumière  incidente,  au  lieu 
d’être  polarisée  par  réflexion  sur  la  lame  elle-même,  était 
polarisée  à  l’avance  par  une  glace  noire;  mais  les  anneaux 
étaient  tou  jours  vus  autour  de  l’axe  de  la  lame  cristallisée. 


(')  Transactions  philosophiques  poux'  i8i4,  p.  187  a  2.3o. 
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Dans  son  Manuel  cV Optique  (*)  il  décrit  un  procédé 
plus  parfait.  Son  polariseur  était  un  paquet  de  dix  ou 
douze  verres  à  vitres,  ou  ce  qui  vaut  mieux  de  James  de 
flint-glass  bien  huilé;  l’analyseur  était  également  une  pe¬ 
tite  pile  de  glaces;  la  lumière  se  réfléchissait  sur  les  deux 
piles  sous  l’angle  de  polarisation  (56°4^)  el  dans  des 
plans  perpendiculaires  :  la  lame  cristallisée  était  placée 
entre  les  deux. 

a  En  approchant  l’oeil  et  la  lame  aussi  près  que  pos¬ 
sible  de  l’analyseur,  je  découvris,  dit  Brewster,  les  anneaux 
autour  des  axes  des  cristaux  à  un  ou  deux  axes,  notam¬ 
ment  dans  le  rubis,  l’émeraude,  la  topaze,  la  glace,  le 
ni trc  et  dans  une  foule  d’autres  corps;  le  Dr  Wollastonles 
découvrit  ensuite  dans  le  spath  d’Islande.  » 

Cette  attribution  des  anneaux  du  spath  à  Wollastonn’a 
pas  d’autres  garanties  qu’une  note  de  Brewster,  mise  en 
bas  de  l’un  de  ses  Mémoires  de  1817  et  dans  laquelle  il 
rapporte  que  Wolîaslon  lui  a  montré  ces  anneaux  en 
1 8 1 4  ( 2 ) •  Cette  note  de  1817  11e  peut  pas  détruire  les  droits 
de  Biot,  qui  a  présenté  les  anneaux  du  spath  à  l’Institut  le 
3o  novembre  i8i5  (8). 

Après  la  découverte  de  Brewster,  qui  complétait  si 
heureusement  celle  d’Arago,  les  phénomènes  de  la  polari¬ 
sation  chromatique  étaient  connus  aussi  bien  dans  la  lu¬ 
mière  convergente  que  dans  la  lumière  parallèle  ;  mais  on 
n’en  connaissait  pas  la  théorie.  Le  Dl  Thomas  Young  avait 
bien  écrit  en  1  8 1 4  (4)  qne  les  couleurs  des  lames  minces 
cristallisées  étaient  dues  à  l’interférence  des  rayons  ordi¬ 
naire  et  extraordinaire,  qui  avaient  pris  dans  les  lames  un 


(')  Édition  anglaise  publiée  en  i83i,  traduite  en  1 833  par  Vergnault, 
et  publiée  dans  la  collection  des  Manuels  Roret,  i  petits  volumes.  (  Voir 
les  Chapitres  XXI  et  XXII.) 

(2)  Transactions  philosophiques  pour  1 8 J 8 ,  p.  2i3. 

(3)  Traité  de  Physique  expérimentale ,  t.  IV,  p.  5^2. 

(4)  Quarterly  Reeiew  pour  x  8 1 4  •  —  OEuvres  d’Arago,  t.  VII,  p.  3q  i  . 
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certain  retard  :  la  nécessité  de  la  polarisation  à  l’entrée  et 
à  la  sortie  restait  un  mystère.  La  théorie  complète  fut 
donnée  par  Fresnel  dans  deux  Mémoires  présentés  à  l’Aca¬ 
démie  des  Sciences  le  n  octobre  1 8 16  et  le  19  janvier  1818, 
sur  lesquels  Arago  fît  un  rapport  le  4  juin  1821  (1).  Nos 
Annales  ont  publié,  à  la  suite  de  ce  Rapport,  une  Note  éten¬ 
due  de  Fresnel  lui-même,  Sur  le  calcul  des  teintes  que  la 
polarisation  développe  dans  les  lames  cristallisées  (2). 

La  théorie  de  Fresnel  est  devenue  classique.  11  en  a  tiré 
lui-même  toutes  les  conséquences  offrant  quelque  intérêt, 
soit  dans  la  polarisation  rectiligne,  soit  dans  la  polarisation 
circulaire  ou  elliptique.  Mais  il  ne  l’a  appliquée  qu’aux 
couleurs  des  lames  minces  observées  dans  la  lumière  paral¬ 
lèle.  Il  ne  s’est  jamais  occupé  des  lames  épaisses  observées 
dans  la  lumière  convergente,  c’est-à-dire  du  phénomène 
des  franges.  Mais  le  passage  de  l’une  à  l’autre  n’était  pas 
difficile  à  franchir.  Arago,  qui  décrivit  en  1 824  les  franges 
des  cristaux  à  un  et  à  deux  axes  dans  sa  Notice  sur  la  po¬ 
larisation  delà  lumière  (3),  n’en  donne  pas  la  théorie. 
Elle  apparaît,  pour  la  première  fois,  à  ce  que  je  crois,  dans 
le  Mémoire  que  G. -B.  Airy  a  publié  en  1 83 1  sur  les 
franges  du  spath  et  du  quartz  perpendiculaires  à  l’axe, 
observées  dans  la  lumière  polarisée  d’une  manière  quel¬ 
conque  (4). 

Laissons  de  côté  les  lames  minces  et  la  lumière  paral¬ 
lèle  et  bornons-nous  à  étudier  les  franges  données  par  les 
lames  plus  épaisses  observées  dans  la  lumière  conver¬ 
gente.  Depuis  le  Mémoire  d’Airy,  tout  était  connu  dans 
ces  franges,  les  phénomènes  et  la  théorie,  pourvu  qu’on  se 


(‘)  Voir  les  OEuvres  de  Fresnel,  t.  I,  p.  553-558,  et  les  Annales  de 
Clàmie  et  de  Physique ,  3e  série,  t.  XVII,  p.  80. 

(2)  OEuvres  de  Fresnel ,  t.  1,  p.  6og-663  ;  et  Annales,  t.  XVII,  p.  102, 
167  et  3 1 2 . 

(3)  OEuvres  d’ Arago,  t.  VII,  p.  3g 3  et  4o4* 

(4)  Annales  de  Poggendorff,  t.  XXIII,  p.  204-280. 
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bornât  à  des  cristaux  perpendiculaires  à  l’axe,  ou  à  la  ligne 
moyenne  si  le  cristal  était  biaxe.  En  nous  restreignant  en¬ 
core  aux  cristaux  à  un  axe,  nous  ne  savions  rien  sur  les 
lames  qui  11’étaient  pas  taillées  perpendiculairement  à 
Taxe. 

II. 

FRANGES  DES  LAMES  UNlAXES  TAILLÉES  OBLIQUEMENT 

A  L’AXE. 

L’étude  de  ces  franges  présente  une  double  difficulté, 
l’une  théorique,  l’autre  expérimentale. 

La  théorie  reposant  sur  cette  idée  que  les  franges  sont 
produites  par  l’interférence  des  deux  rayons  qui  ont  tra¬ 
versé  la  lame,  l’un  ordinairement,  l’autre  extraordinaire¬ 
ment,  exige  que  l’on  calcule  le  retard  imprimé  par  la 
lame  à  ces  deux  rayons  :  or  ce  calcul  est  facile  quand  la 
lame  est  perpendiculaire  à  l’axe,  mais  il  devient  plus  com¬ 
pliqué  quand  la  lame  est  oblique. 

D’autre  part,  l’expérience  est  facile  avec  les  lames  per¬ 
pendiculaires,  parce  que  les  rayons  normaux,  se  mouvant 
suivant  l’axe,  ont  un  retard  zéro,  et  les  franges  sont  tou¬ 
jours  d’un  ordre  peu  élevé  :  on  peut  donc  les  observer 
dans  la  lumière  blanche.  Mais,  si  la  lame  est  oblique  à 
l’axe,  les  rayons  normaux  ont  un  retard  considérable,  la 
frange  centrale  est  déjà  d’un  ordre  élevé,  les  franges  laté¬ 
rales  le  sont  pareillement,  et  l’on  ne  peut  plus  rien  voir 
dans  la  lumière  blanche  :  il  faut  alors  employer  la  lumière 
monochromatique,  ce  qui  11’est  facile  que  depuis  l’inven¬ 
tion  de  la  lampe  à  alcool  salé,  que  Brewster  a  fait  con¬ 
naître  aux  physiciens  seulement  en  1822. 

Dans  les  Notes  sur  la  polarisation,  publiées  par  Dele- 
zenne  en  i834?  on  voit  que  ce  physicien  s’occupait  déjà 
de  lames  obliques  et  de  lumière  monochromatique.  Mais 
Delezenne  s’occupait  plus  d’expériences  que  de  théorie. 

Le  premier  Mémoire  sur  la  théorie  des  franges  des  cris- 
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taux  obliques  est  dû  à  J.  Millier,  de  Darmstadt  )1).  L’au¬ 
teur  considère  successivement  une  lame  parallèle  à  Taxe  et 
une  lame  inclinée  à  45°  sur  Taxe;  la  théorie  lui  indique 
({lie  les  franges  de  la  première  lame  doivent  être  des  hy¬ 
perboles  équilatères  conjuguées,  ce  qui  est  vrai,  et  que 
celles  de  la  seconde  doivent  être  des  lignes  droites,  ce  qui 
n’est  pas  exact.  L’observation  à  la  lumière  monochroma¬ 
tique  confirme  ces  résultats,  ce  qui  tient  pour  le  second 
cas  à  ce  qu’elle  se  faisait  avec  une  pince  à  tourmalines, 
dont  le  champ  était  très  petit.  L’auteur  a  eu  ensuite  l’idée 
de  prendre  deux  lames  égales  et  de  les  superposer  en  croi¬ 
sant  leurs  sections  principales.  Les  franges  se  voient  alors 
dans  la  lumière  blanche.  Les  premières  sont  toujours  des 
hyperboles,  les  secondes  sont  des  lignes  droites,  qu’on  ap¬ 
pelle  maintenant  franges  de  Savait,  parce  qu’elles  sont 
employées  dans  le  polariseope  de  ce  nom. 

Après  ce  Mémoire,  il  faut  aller  jusqu’en  1 84 12  pour  en 
trouver  un  second  sur  le  même  sujet.*,  il  est  dû  à  Langberg, 
de  Christiania.  L’auteur  s’est  proposé  d’étudier  les  combi¬ 
naisons  de  cristaux  taillés  sous  les  angles  4^°  et  9°° 
par  rapport  à  l’axe,  suivant  que  les  sections  principales 
des  lames  superposées  sont  parallèles,  perpendiculaires  ou 
inclinées  à  4o°,  et  suivant  que  ces  lames  appartiennent  à 
des  cristaux  de  même  signe  ou  de  signes  contraires.  Il  en 
résulte  des  combinaisons  très  variées;  mais  le  Mémoire  est 
très  obscur  et  aurait  besoin  d’être  refondu  :  c’est  sans 
doute  pour  cela  qu’il  a  été  oublié. 

En  i853,  M.  E.  Wilde  a  voulu  soumettre  la  théorie  des 
lames  obliques  à  une  vérification  expérimentale  ( 3 ).  Il  a 
considéré  successivement  les  lames  perpendiculaires  à 


(*  )  Annales  de  Poggendorff,  t.  XXX11I,  p.  257  à  3oo  (  i834),  et  t.  XXXV, 
p.  g5  à  111,  et  p.  261  à  277  (  1 835 ). 

(2)  Annales  de  Poggendorff ,  Ergàngsungsband  (supplément)  de  1842, 
p .  529  à  565. 

(3)  Annales  de  Poggendorff,  t.  LXXXV11I,  p.  99  à  i  1 4 ?  et  p.  197  à  223. 
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l’axe,  les  lames  parallèles  à  l’axe  et  enfin  celles  qui  sont, 
taillées  à  45°  sur  l’axe. 

En  i852,  G.-S.  Ohm  avait  présenté  à  l’Académie  de 
Munich  un  premier  Mémoire  sur  les  franges  des  lames 
uniaxes  isolées;  l’année  suivante  il  en  donna  la  suite  rela¬ 
tive  aux  franges  des  lames  uniaxes  superposées  (1).  Ce  Mé¬ 
moire,  beaucoup  trop  long  (il  a  21 5  pages  in-4°),  a  été 
fort  bien  analysé  par  M.  Neumann,  de  Koenigsberg,  dans 
Y  Annuaire  de  la  Société  de  Physique  de  Berlin  (2). 

Ce  travail  de  Ohm  est  un  progrès  réel  sur  celui  de  Lang- 
berg.  Il  est  moins  complet,  mais  il  est  mieux  ordonné.  Au 
lieu  de  considérer  les  cristaux  combinés  d’une  manière 
quelconque,  il  réduit  celte  combinaison  aux  cas  les  plus 
simples,  qui  donnent  en  même  temps  les  franges  les  plus 
curieuses.  Il  y  a  1  ongtemps  que  j’ai  introduit  l’étude  de  ces 
franges  dans  mon  enseignement*,  mais,  pour  que  cette  étude 
ne  prit  pas  un  temps  disproportionné  avec  son  impor¬ 
tance,  il  a  fallu  en  simplifier  considérablement  la  théorie. 
Il  m’a  suffi  d’appliquer  la  méthode  que  j’avais  déjà  em¬ 
ployée  dans  mon  Travail  sur  la  surface  isochromatique  (3). 

III. 

THÉORIE  SIMPLIFIÉE  DES  FRANGES  DES  LAMES  UNIAXES. 

Si  l’on  suppose  un  foyer  de  lumière  polarisée  concentré 
sur  la  première  face  de  la  lame  cristallisée,  les  rayons 
émanés  de  ce  point  pourront  être  groupés  par  couples  de 
deux  rayons  qui  parcourront  le  cristal  sensiblement  dans 
la  même  direction,  mais  avec  des  indices  différents.  Le 
lieu  des  points  où  ces  rayons  viendront  rencontrer  la  se¬ 
conde  face  de  la  lame  avec  un  retard  constant,  et  y  produi- 


^')  Mémoires  de  l'Académie  de  Munich,  t.  VII,  p.  4 ^ ~ 1 4 9 >  P-  265- 

870. 

(2)  Fortschritte  der  Physik  im  Jahre  1 855,  t.  XI,  p.  287-29/J. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  l.  LXIII,  p.  69;  1861. 
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ront  par  conséquent  la  même  interférence,  s’appelle  la 
courbe  isochromatique.  La  lame  étant  placée,  je  suppose, 
dans  une  pince  à  tourmalines,  l’effet  sera  maximum 
lorsque  les  tourmalines  seront  croisées  et  que  la  section 
principale  de  la  lame  sera  à  4^°  des  axes  des  tourmalines. 
Dans  ce  cas,  l’intensité  de  la  lumière  sur  la  courbe  iso¬ 
chromatique,  caractérisée  par  le  retard  d,  est 


I 


sin27T 


S 

r 


La  lumière  est  nulle  lorsque  le  retard  comprend  un  nom¬ 
bre  entier  de  longueurs  d’onde  K  :  dans  ce  cas  la  courbe 
isochromatique  se  détache  en  noir  sur  un  fond  brillant*, 
on  l’appelle  alors  plus  spécialement  la  frange.  Elle  est 
alors  caractérisée  par  la  relation 


En  appelant  e  l’épaisseur  de  la  lame,  r  l’angle  de  la  nor¬ 
male  à  la  lame  avec  le  couple  de  rayons  interférents,  et 

par  suite  - le  chemin  parcouru  par  les  deux  rayons  or¬ 

dinaire  et  extraordinaire,  l’un  avec  l’indice  ordinaire  n  et 
l’autre  avec  l’indice  variable  p,  on  aura  d’abord,  pour  le 
retard, 


a  =  (  p  —  ti  j 


e 


cos  r 


Mais,  en  désignant  par  n'  l’indice  extraordinaire  et  par  6 
l’angle  que  fait  la  direction  commune  des  deux  rayons  avec 
l’axe  du  cristal,  on  peut  exprimer  p. —  n  par  la  formule 
approchée 

p  —  n  —  ( n!  —  n)  sin2 0, 
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Considérons  l’angle  trièdre  qui  aurait  pour  arêtes  :  la 
normale  à  la  lame  IC,  la  direction  de  l’axe  optique  faisant 
avec  la  normale  l’angle  AIC  =  a,  la  direction  du  couple 


Fig.  i. 


] 


de  rayon  IR  faisant  avec  la  normale  l’angle  RIC  =  r  et 
avec  l’axe  l’angle  RIA  =  6. 

Appelons  a)  =  PCx  l’angle  de  la  section  principale  ICA 
avec  le  plan  de  réfraction  ICR;  la  première  équation  delà 
Trigonométrie  spliérique  nous  donnera 


d’où 


cos  G  =  cos  a  cosr  -h  sin  a  sin  rcosw, 

sin2  G  =  sin2  a  -b  cos2  a  sin2  r  —  sin2  a  sin2  r  cos2  w 

» 

+  sin 2 a  cosw  sin/- cos/\ 


En  substituant  cette  valeur  de  sin*0  dans  l’équation  (3), 
on  obtiendra  l’équation  de  la  frange.  En  se  bornant  au 
cas  où  l’angle  r  est  petit,  comme  dans  la  pince  à  tourma¬ 
lines,  on  peut  négliger  les  puissances  de  sin  r  supérieures  à 
la  seconde,  et  alors,  si  l’on  représente  par  P  la  différence  de 
marche  des  rayons  perpendiculaires  à  la  lame,  en  posant 

(4)  P  —  [n! — //)esin2a, 


l'élimination  eonduit  à  l’équation  liliale 


(5) 


|  (  cos2  a  -f-  \  sin2  «  )  sin2  r 


sin2 cc  cos2 w  sin2/-  —  sin 2 a  cos  w  sin/' 


[n  —  n  Je 
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Prolongeons  le  double  rayon  IR  jusqu’à  la  seconde  face 
de  la  lame  en  P,  et  joignons  le  point  P  au  point  C  qui  est 
le  centre  du  champ,  puis  marquons  en  C.r  la  trace  de  la 
section  principale  sur  cette  seconde  face,  nous  voyons  d’a¬ 
bord  que  l’angle  PCx  —  w  est  l’angle  variable,  et  que  sin  7’ 
est  proportionnel  au  rayon  vecteur 


PG  =  IC  tang r  =  e  sin  r. 

Nous  avons  donc  l’équation  polaire  de  la  petite  frange  qui 
est  sur  la  seconde  face  de  la  lame. 

Mais  cette  petite  frange  se  projette  sur  un  tableau  qui 
est  placé  à  la  distance  D,  le  rayon  IP  sort  de  la  lame  sous 
l'angle  i\  le  rayon  émergent  vient  percer  le  plan  du  ta¬ 
bleau  en  un  nouveau  point  P,  distant  du  centre  du  champ 
d’une  quantité  p,  et  l’on  a  toujours  la  relation 


p  =  D  tang  z  rrr  D  sin/  =  /zD  sinr. 

En  remplaçant  dans  l’équation  précédente  sin/’  par 
on  obtient 


JL 

«D 


5 


a  -h  sin2  a)  p2  —  sin2  a  cos 2wp2  —  «D  sin  2  a  coswp 
n- D2 

S  -  P  . 


in'  —  n  J  e 


Telle  est  l’équation  polaire  de  la  frange  projetée  à  la 
distance  D.  C’est  aussi  l’équation  de  la  frange  vue  par 
l’œil  placé  en  I,  à  la  distance  delà  vision  distincte  D. 

Pour  l’avoir  en  coordonnées  rectilignes,  il  faut  rempla¬ 
cer  p2  par  x,2-f-jy2  et  p  cosw  par  x,  ce  qui  donne 

|  sin2  a  )  a;2  —  n  D  sin  2  a  x 


Telle  est,  en  définitive,  l’équation  générale  des  franges 
propres  aux  lames  uniaxes  taillées  obliquement  à  l’axe. 


(  cos2  a  -h  ~  sin2  a  )j~  (  cos2  a  — 

(7)  l  n*1  D2 


K 


11  j  e 


:(*-*)• 
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Elle  convient  aussi  aux  lames  perpendiculaires  à  l’axe ; 
il  suffît  d’y  poser  cl  —  o,  d’où  P  =  o;  on  obtient  alors 


x- 


r 


n-  D2  /-> 

* -  *) 

(  il '  —  n  J  c 


ce  qui  est  l’équation  bien  connue  des  anneaux  du  spath. 

Ici  le  retard  des  rayons  centraux  étant  nul,  les  franges 
sont  d’un  ordre  peu  élevé  et  peuvent  se  voir  dans  la  lu¬ 
mière  blanche.  Il  en  sera  encore  de  même  pour  les  lames 
de  faible  obliquité,  parce  que,  si  a  est  petit,  P  l’est  égale¬ 
ment.  Mais  il  n’en  sera  plus  de  même  si  c/.  est  grand,  parce 
qu’alors  les  franges  seront  d’un  ordre  élevé  et  ne  pourront 
plus  s’apercevoir  que  dans  la  lumière  monochromatique. 

Le  moyen  le  plus  simple  pour  obtenir  cette  lumière  est 
d’employer  la  lampe  de  Brewster  ou  la  lampe  «à  alcool  salé. 
Il  faut  avoir  soin  d’y  mettre  très  peu  de  sel,  pour  que  la 
mèche  11e  s’encrasse  pas.  On  mettra  devant  la  lampe  une 
lentille  demi-boule,  telle  que  celle  que  l’on  emploie  pour 
l’éclairage  du  microscope  ordinaire;  on  épanouira  ainsi  le 
champ  en  un  disque  jaune  et  l’on  regardera  ce  champ  soit 
avec  la  pince  à  tourmalines  ordinaire,  soit  mieux  encore 
avec  la  pince  microscope  que  j’ai  présentée  à  la  Société  de 
Physique  le  y  mai  1880,  et  que  j’ai  construite  spéciale¬ 
ment  pour  ces  expériences  :  on  en  trouvera  la  description 
à  la  suite  de  ce  Mémoire.  Si  l’on  employait  le  microscopie 
polarisant,  on  mettrait  l’appareil  éclairant  devant  le  miroir 
polariseur. 

La  flamme  de  l’alcool  est  bien  vacillante  :  c’est  un  pis- 
aller.  Si  l’on  a  du  gaz,  on  emploiera  un  bec  Bunsen  dans 
la  flamme  duquel  on  mettra  soit  une  tige  de  verre,  soit  une 
coupelle  en  platine  contenant  du  sel  marin  fondu.  On  ob¬ 
tient  de  très  bons  résultats  en  mettant  sur  le  bec  Bunsen 
un  ajutage  à  fente,  soudé  à  une  petite  cuve  contenant  une 
dissolution  de  sel  marin,  dans  laquelle  trempent  des  mèches 
d’amiante  qui  sont  léchées  par  la  11  a m me. 
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J’ai  eu  beaucoup  de  peine  à  obtenir  des  projections  utiles 
avec  la  lumière  jaune.  Après  plusieurs  tentatives,  je  me 
suis  arrêté  à  la  flamme  du  gaz  oxyhydrique  projetée  sur  un 
charbon  de  cornue  devant  lequel  on  met  un  bâton  de  verre. 
Quand  le  verre  commence  à  fondre,  la  flamme  devient  d’un 
jaune  très  pur  et  très  intense;  mais  elle  redevient  blanche 
quand  le  verre  est  fondu.  ïl  faut  donc  le  glisser  doucement 
devant  la  flamme  ;  avec  un  peu  d’adresse  on  parvient  à 
la  maintenir  constamment  jaune  et  l’on  obtient  des  projec- 
lions  suffisantes  cà  plus  d'un  mètre.  On  peut  aussi  employer 
simplement  un  charbon  de  cornue  qu’on  a  imprégné  de 
sel  marin  en  le  faisant  cuire  dans  du  sel  fondu;  mais  ces 
charbons  durent  peu. 

Ces  projections  seront  toujours  difficiles.  Il  faudrait 
tourner  la  difficulté  en  prenant  des  photographies  des 
franges  et  les  projetant  à  la  lanterne  magique.  Mais  ici  les 
difficultés  ont  été  insurmontables.  La  lumière  jaune  du 
sodium  n’est  pas  photogénique;  après  une  demi-heure  de 
pose,  elle  n’a  donné  qu’une  épreuve  faible  et  voilée.  La 
lumière  verte  du  thallium  est  un  peu  plus  favorable.  Mais 
la  lumière  bl  anche  est  toujours  plus  ou  moins  mêlée  à 
toutes  ces  lumières  prétendues  simples  et  commence  par 
noircir  la  plaque  avant  que  l’effet  cherché  ait  pu  se  pro¬ 
duire.  M’est  avis  qu’il  faudrait  commencer  par  produire 
un  spectre  et  prendre  dans  ce  spectre  un  faisceau  peu 
étendu,  de  lumière  violette,  par  exemple,  pour  le  faire 
passer  par  l’appareil  de  projection.  On  projetterait  alors 
les  franges  dans  la  lumière  suffisamment  homogène  et 
privée  de  blanc  et  l’on  devrait  pouvoir  les  photographier. 

Maintenant  que  nous*savons  observer  les  franges  des 
lames  obliques,  assurons-nous  qu’elles  ont  toujours  la 
forme  indiquée  par  la  discussion  de  l’équation  générale. 
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1.  —  Discussion.  Lames  simples. 


Reportons  ici  l’équation  générale  en  la  modifiant  légè¬ 
rement.  Nous  supposerons  que  le  retard  des  rayons  cen¬ 
traux  est  d’un  nombre  p  de  longueurs  d’onde  et  nous  po¬ 
serons  P  =  p\  :  p  est  un  nombre  quelconque  5  s’il  est 

entier,  la  frange  centrale  est  noire;  mais  elle  sera  blanche 
« 

si  p  =  - ;  l’intensité  est  toujours  donnée  par  l’équa- 

don  (1).  Les  autres  franges  seront  noires  si  8  =  RI,  K  étant 
toujours  un  nombre  entier.  L’équation  peut  alors  s’écrire 


(8 


|  (cos2 

i  = 


a  -f-  j  sm2  a 
n 2  D2 

[n'  —  n)e 


)r 

(k 


(  cos2  a  —  j  sin2  a  )  x1  —  n  D  sin 


—  p)ï. 


Elle  représente  des  courbes  du  second  degré  ayant  un 
centre  commun,  généralement  en  dehors  du  champ,  mais 
toujours  sur  l’axe  des  x.  Le  coefficient  de  x 2  peut  être  positif, 
nul  ou  négatif,  ce  qui  caractérise  trois  genres  de  courbes. 

Il  est  nul  lorsque  tang  a  —  y/2,  ou  pour  a  =  54° 44'  • 
l’équation  représente  alors  des  paraboles elle  donnera  des 
ellipses  si  a  est  plus  petit  et  des  hyperboles  si  a  est  plus 
grand. 

i°  a  <  54°44'.  Franges  elliptiques .  Le  centre  des 
ellipses  est  toujours  du  côté  des  a?  positifs.  Il  est  en  général 
en  dehors  du  champ  de  la  vision,  qui  se  trouve  rempli 
par  des  arcs  d’ellipses  dont  la  concavité  est  tournée  vers 
les  x  positifs  ou  vers  le  point  où  l’axe  des  x  est  coupé  par 
l’axe  optique  (  PL  1,  fig .  1). 

20  a=  54° 44'.  Franges  paraboliques.  —  L’équation 
se  réduit  alors  à 

r  3tz2D2  ,  „ 

r-  —  n  D  i.x  z=  — - - —  (K  —  p  )  À 

y  v  [n1  —  u)t  1  11 


avec 


p\  —  \ |  («'  —  n^e. 


Ann.  de  Chim.  et  de  Phys. t  6e  série,  t.  II.  (Août  1884.) 
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Elle  représente  un  groupe  de  paraboles  identiques  dont 
le  sommet  se  déplace  sur  l’axe  des  x  d’une  quantité  con¬ 
stante.  Les  arcs  de  ces  courbes,  qui  apparaissent  dans  le 
champ,  sont  encore  tournés  vers  les  x  positifs  et  peuvent 
être  pris  pour  des  arcs  de  cercle  [fig-  2). 

3°  a^>  54°  44'.  Franges  hyperboliques.  — Si  le  coeffi¬ 
cient  de  x2  est  négatif,  l’équation  représente  un  sys¬ 
tème  d’hyperboles  concentriques  5  le  centre  est  toujours 
sur  l’axe  des  x,  mais  du  côté  des  x  négatifs.  Les  courbes 
visibles  dans  le  champ  ont  encore  leur  concavité  tournée 
vers  les  x  positifs  5  mais  elles  prennent  une  forme  hyper¬ 
bolique  prononcée,  et  on  ne  peut  plus  les  confondre  avec 
des  arcs  de  cercle  [  fig .  3). 

Le  cas  limite  des  franges  hyperboliques  est  celui  qui  cor¬ 
respond  à  a  —  qo°.  L’équation  devient  alors 


y 


ri 


X 


2  n 2  D2 
[n'  —  n 


(K-p)l 


avec 


pl  =  [n1  —  n 


e. 


O11  voit  que  les  lames  parallèles  à  l’axe  donnent  deux 
groupes  d’hyperboles  équilalères  conjuguées  correspondant 
à  des  valeurs  de  K  ^p  [fig-  4  )• 

La  frange  centrale,  correspondant  à  K  —  p  —  o,  est  une 
croix  formée  par  les  asymptotes  communes  aux  deux  sys¬ 
tèmes  :  y  =  dt  x.  Elle  est  noire  si  p  est  un  nombre  entier, 
blanche  dans  le  cas  contraire.  Elle  est  de  l’ordre  p  :  les 
hyperboles  qui  ont  leur  sommet  sur  la  section  principale 
sont  d’un  ordre  moins  élevé,  K  <^p\  celles  qui  ont  leurs 
sommets  sur  l’axe  des  y  sont  des  franges  d’un  ordre  plus 
élevé,  K  p. 

Les  fig.  1,  2,  3,  4  de  la  Pl.  I  représentent  les  quatre 
espèces  de  franges  que  nous  venons  de  calculer  et  qui  cor- 
respondentàdesinclinaisons  a  de4o°,  54°44^5  6y°3o/et  90°. 
Dans  toutes  ces  figures  la  flèche  marque  la  direction  de  la 
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section  principale  de  la  laine  ou  de  Taxe  des  x.  Elle  est  à 
45°  de  l’horizontale  qui  représente  la  direction  de  la  vi¬ 
bration  incidente,  ou  de  l’axe  de  la  tourmaline  objective. 
La  verticale  est  alors  la  direction  de  l’axe  de  la  tourmaline 
oculaire,  ou  de  la  section  principale  du  nicol  analyseur. 
Avec  la  pince  à  tourmalines  on  ne  voit  qu’un  petit  nombre 
de  franges 5  avec  le  microscope  polarisant  on  en  voit  en¬ 
viron  trois  fois  plus.  Les  figures  actuelles  sont  des  réduc¬ 
tions  des  franges  vues  au  microscope  polarisant  et  dessi¬ 
nées  à  la  cliambre  claire.  Les  dessins  primitifs  ont  été 
tournés  de  i8o°,  parce  que  le  microscope  renverse  les 
images  :  les  franges  se  présentent  donc  ici  dans  la  position 
où  la  pince  à  tourmalines  les  fait  voir.  Il  en  est  de  même 
de  toutes  les  figures  de  la  Planche. 

Toutes  ces  lames  étaient  en  quartz  de  2mm  d’épaisseur; 
alors  e  =  2,  il! —  n—  o,oi .  La  longueur  d’onde  des  rayons 

jaunes  étant  \  —  omm,ooo5  à  peu  près, 


[n1  —  n]e  4°  j ^  ’ 

et  le  retard  p  des  rayons  centraux  a  les  valeurs  suivantes  : 


Pour 


a  —  ...  . 

.  .  45 

54°  44' 

6  7°3o' 

9°° 

sin2  a  = . 

1 

•  •  2 

2 

3 

o,85 

1 

p  — . 

27 

34,25 

40,5 

ip  —  ... 

..  4°»5 

54 

68, 5o 

81 

Dans  la  f\g.  i  les  courbes  doivent  être  des  arcs  d’el¬ 
lipses  données  par  l’équation 

3  /22  D2 

3>2-4-4r2  —  4  — — —  (  K —  20,25). 

4°, 5  v 


Le  centre  est  à  la  distance  x  =  -H  2  7*D  ;  les  ares  sont 
moins  serrés  vers  les  x  positifs. 

Dans  la  fig.  2,  les  courbes  doivent  être  des  arcs  de  pa¬ 
raboles  données  par  l’équation 


5oo 
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Le  centre  est  à  -f-  oo  ,  les  arcs  sont  équidistants. 

Dans  la  Jig.  3,  les  courbes  doivent  être  des  arcs  d’hyper¬ 
boles  données  par  l’équation 

^  (S  /?^  n* 

2  r2  —  x 2 —  2,5wD.r  —  — - —  (K  —  34?  25) . 

4°,  5 

Le  centre  est  à  la  distance  x  =  —  \n  D,  les  franges  sont 
moins  serrées  du  côté  des  x  négatifs.  Si  les  franges  précé¬ 
dentes  pouvaient  être  prises  pour  des  arcs  de  cercle,  il  n’en 
est  plus  de  même  de  celles-ci,  qui  ont  un  caractère  hyper¬ 
bolique  très  prononcé. 

Dans  la  fig.  4?  les  courbes  sont  des  hyperboles  centrées 
données  par  l’équation 

La  frange  centrale  correspondant  à  R  =  p  est  une  croix 
formée  par  les  asymptotes  :  ici  elle  est  blanche  parce 
que  p—  4°>5*  Les  hyperboles  sont  de  deux  espèces  : 
celles  d’un  ordre  inférieur  à  p,  tel  que  4°?  ^9,  38,  ont 
leur  sommet  sur  l’axe  des  x  ou  sur  la  section  principale} 
celles  qui  ont  leur  sommet  sur  l’axe  desjy  sont  d’un  ordre 
supérieur,  4 1 5  42?  43«  •  •  •  ? 

En  résumé,  on  voit  que  l’accord  entre  les  franges  obser¬ 
vées  et  les  franges  calculées  est  aussi  satisfaisant  que  pos¬ 
sible. 

Lames  combinées.  — On  peut  avoir  encore  de  nouvelles 
franges  en  combinant  les  lames,  c’est-à-dire  en  les  super¬ 
posant.  Nous  supposerons  qu’elles  ont  la  même  épaisseur 
et  nous  n’étudierons  que  les  deux  cas  déjà  signalés  par 
Ohm,  celui  où  les  sections  principales  sont  parallèles  et 
celui  où  elles  sont  croisées. 
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§  2.  —  Lames  superposées .  Sections  principales 

parallèles. 

Si,  les  sections  principales  étant  parallèles,  les  axes  le 
sont  aussi,  le  système  agit  comme  une  seule  lame  d’épais¬ 
seur  double.  Mais,  si  l’on  fait  tourner  une  des  lames  de 
1 8o°,  les  axes  ne  seront  plus  parallèles,  ils  seront  renversés , 
comme  disait  Delezenne  (*),  et  le  système  prendra  des  pro¬ 
priétés  nouvelles. 

Le  rayon,  qui  est  ordinaire  dans  le  premier  cristal,  reste 
ordinaire  dans  le  second  et  les  retards  s’ajoutent-,  de  sorte 
que,  si  l’on  appelle  8  et  8' les  retards  produits  par  la  pre¬ 
mière  et  la  seconde  lame  et  ^  le  retard  produit  par  le  sys¬ 
tème  des  deux,  on  a  toujours 

(  9  )  =  ê  +  <?' . 

Le  retard  8  donné  par  la  première  lame  est  connu 
d’après  l’équation  (5). 

Le  retard  8'  communiqué  par  la  seconde  lame,  dont  la 
section  principale  est  à  i8o°  de  la  première,  se  trouvera  en 
remplaçant  dans  cette  équation  w  par  180  —  to,  ce  qui 
changera  le  signe  de  cos  to  et  donnera 

(cos5 a  +  -jsin2a)  sinV 

S'  —  P 

—  sin2  a  cos?«  sin2/'  -h  sin  2  a  cosw  sin  r  —  - — - —  • 

'  ( Tt  —  n  Je 

En  ajoutant  cette  équation  à  l’équation  (5),  le  terme  en 
sin  r  disparaît  et  Ton  obtient 

C?1  —  2  P 

2  f  cos2  a  +  i  sin5a)  sin2  r  —  2sin2a  cos2co  sin2r  —  7—7 - r-  • 

v  2  /  —  n  je 

En  appelant  p  le  rayon  vecteur  de  la  nouvelle  frange  et 


(')  Notes  sur  la  polarisation,  par  Delezenne,  dans  les  Mémoires  de  la 
Société  royale  des  Sciences  de  Lille  pour  1 834- 
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D  la  distance  à  laquelle  on  la  projette,  on  a  toujours 

p  =  D  sin  i  =  /iD  sinr. 


Il  faut  encore  remplacer  sin  r  par 
coordonnées  rectilignes, 


P  1 7  ' 

d  ou, en  passant  aux 
n  D  1 


(io) 


(cos2a  -f-  i  sin2a)  j2-f-  (cos2a 
/22  D2X 


|  si  il2  a)  x2 


2  (  n 


n) 


-  (K--2 p) 


On  a  remplacé  tout  de  suite  ôj  par  KX  et  2 P  par  2 p\. 

Les  franges  sont  encore  des  courbes  du  second  degré; 
mais  cette  fois  elles  sont  centrées  sur  le  centre  du  champ. 
Elles  sont  représentées  dans  les  Jîg.  5,  6,  7,  8  de  la  Pl.  I; 
les  flèches  y  représentent  les  deux  sections  principales  qui 
font  entre  elles  un  angle  de  1800. 

Les  franges  changent  de  forme  suivant  le  coefficient 
de  x1 . 

i°  a  54°44'.  —  Franges  elliptiques.  —  Le  grand  axe 
est  toujours  sur  la  section  principale.  Par  exemple,  en 
supposant  deux  lames  de  quartz  de  2ram  taillées  à  45°,  l’é¬ 
quation  donne 

3y*-hx2=  (K  — 4°>5). 

Le  grand  axe  est  sur  l’axe  des  x,  il  est  plus  grand  que 

le  petit  dans  le  rapport  de  \J'5  =  1 ,7  cà  l’unité.  Le  retard  des 
rayons  centraux  étant  de  4o>5X,  le  centre  des  ellipses  est 
blanc.  La  première  ellipse  noire  correspond  à  la 

seconde  à  R  =  42?  etc.  Ce  sont  les  franges  de  la  fig.  5. 

La  fig .  8  représente  les  mêmes  franges  obtenues  avec 
du  spath  à  4^°,  d’épaisseur  e  =  o ,  7  ;  (  n! — •  ?i)  = =0,17,, 
( nf — n)  e  —  238  À  et  2 p  =  238.  Les  ellipses  ont  la  même 
forme  que  les  premières;  mais  elles  sont  plus  petites  et 
plus  serrées,  et  le  centre  est  noir. 

On  remarque  avec  étonnement  que  toutes  les  franges  de 


frarges  des  uriaxes. 
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celle  série  (Jl  g-  6  à  8)  ne  sont  pas  continues  5  elles  sont 
ponctuées,  comme  si  elles  étaient  formées  de  points  alter¬ 
nativement  noirs  et  jaunes.  Gela  tient  sans  doute  à  ce 
qu’elles  sont  produites  par  l’intersection  des  courbes  de 
la  première  série  qui  divisent  le  champ  en  espaces  alterna¬ 
tivement  noirs  et  brillants. 

20  cl  =  54°44'.  Franges  rectilignes .  —  Dans  ce  cas,  le 
coefficient  de  x  est  nul,  et  l’équation  devient 


2  ^ 2 
tJ 


n2D 


2  n 


n  )  - 


K  —  2/>). 


Elle  représente  des  droites  parallèles  à  la  section  prin¬ 
cipale  :  par  exemple,  pour  du  quartz  de  2mm,  on  a 

J  =“54~(  4)- 


La  fig.  6  réprésente  les  franges  observées  dans  ce  cas-là. 
La  frange  centrale  est  la  trace  de  la  section  principale,  et 
elle  est  noire  parce  qu’elle  correspond  à  K  =  54. 

Mais  il  est  rare  que  la  taille  du  cristal  soit  absolument 
convenable,  et  l’on  ne  peut  qu’en  approcher.  Par  exemple, 
si  a  est  un  peu  plus  petit  que  o4°44\  on  aura  simplement 
des  ellipses  extrêmement  allongées  et  les  franges,  recti¬ 
lignes  au  centre,  se  courberont  vers  les  extrémités. 

3°  a>  54°44'.  Franges  hyperboliques .  —  Ces  franges 
sont  des  hyperboles  conjuguées, mais  non  équilatères:  par 
exemple,  pour  a  =  6y° 3o'  et  toujours  e-2,  on  a  l’équa¬ 
tion 

2 J2  —  X2  =  3  , 6  -g —  (K  —  68,5). 

Les  asymptotes  font  avec  l’axe  des  x  un  angle  dont  la 
tangente  est  \J\ ,  c’est-à-dire  un  angle  de  35°.  La  frange 

centrale  est  blanche,  parce  que  2P  =  i37-«  Les  hyperboles 

d’ordre  inférieur  correspondant  à  K  ip  sont  dans  l’angle 
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aigu  des  axes;  celles  d’un  ordre  supérieur,  sont 

dans  l’angle  obtus.  Ces  franges  sont  représentées  (fîg-  7). 

Le  cas  limite  a  =  90  correspond  aux  lames  parallèles  à 
l’axe,  qui  donnent  les  mêmes  franges  à  l’état  de  combi¬ 
naison  qu’à  l’état  isolé  {fig.  4  ou  I2)*  La  figure  manque 
dans  la  série  5  elle  devrait  être  à  la  place  de  la  fig.  8,  mais 
j’ai  trouvé  celle-ci  plus  intéressante. 

Note  sur  les  franges  de  Delezenne.  —  Avec  les  lames 
d’une  faible  obliquité,  les  franges  peuvent  être  observées 
dans  la  lumière  blanche.  J’ai  deux  spaths  taillés  à  6°,  de 
2mm  d’épaisseur,  pour  lesquels  P  =  7X,  Vus  isolément 
dans  la  pince  à  tourmalines,  ils  donnent  les  anneaux  re¬ 
jetés  sur  le  côté,  ayant  la  croix  noire  au  milieu.  En  les 
superposant  à  axes  renversés  comme  précédemment,  les 
franges  se  présentent  différemment  suivant  qu’on  les  ob¬ 
serve  à  la  lumière  jaune  ou  à  la  lumière  blanche.  Dans  la 
lumière  jaune,  on  voit  entre  les  anneaux  de  petites  ellipses 
centrales.  Dans  la  lumière  blanche,  ces  ellipses  dispa¬ 
raissent  5  mais  011  aperçoit,  entre  les  anneaux  et  perpendicu¬ 
lairement  à  la  ligne  des  centres,  des  franges  rectilignes  qui 
ne  vont  pas  jusqu’à  cette  ligne  et  qui  ont  leur  maximum 
d’éclat  lorsque  les  branches  des  deux  croix  se  confondent. 
On  voit  encore  ces  bandes  avec  des  quartz  taillés  à  220,  5 
et  même  avec  des  quartz  de  45°;  dans  ces  deux  derniers 
cas,  les  anneaux  ont  tout  à  fait  disparu.  Ces  franges  recti¬ 
lignes  appartiennent  à  Delezenne.  Soleil  avait  fait  pour 
les  reproduire  un  petit  appareil  qui  consistait  en  deux 
quartz  ou  deux  spaths  perpendiculaires  que  l’on  pouvait 
incliner  l’un  sur  l’autre  et  que  l’on  regardait  à  travers  une 
tourmaline,  la  lumière  incidente  étant  polarisée,  soit  par 
le  ciel  bleu,  soit  par  réflexion.  Cet  appareil  Delezenne  se 
trouvait  autrefois  dans  les  cabinets  de  Physique  et  figurait 
dans  tous  les  Traités  f1).  La  manière  la  plus  simple  de 


P)  Physique  de  Pouillet  (flg.  3a3  et  336),  3e  édition  (1837). 
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produire  ces  franges  est  de  mettre  sur  le  miroir  inférieur 
de  l'appareil  Norremberg  un  quartz  perpendiculaire  et  de 
placer  par-dessus  la  lentille  portée  par  la  tige  de  l’appareil. 
Si  le  quartz  est  bien  taillé,  on  aperçoit  les  spirales  d’Airy} 
et  si  l’on  incline  le  cristal,  on  voit  naître  les  bandes  de 
Delezenne.  La  même  chose  a  lieu  avec  un  spath,  et  l’on 
constate  alors  que  les  bandes  apparaissent  eu  général  tout 
de  suite,  comme  si  le  spath  n’était  jamais  exactement  per¬ 
pendiculaire  à  l’axe. 

§3.  —  Lames  superposées .  Sections  principales  croisées. 

Dans  ce  cas,  le  rayon  qui  est  ordinaire  dans  la  première 
lame  devient  extraordinaire  dans  la  seconde,  et  les  retards 
se  retranchent.  Si  on  les  désigne  par  ^  et  $  dans  chaque 
lame  isolée,  et  par  dans  le  système,  on  aura  d’abord  la 
relation 


Le  retard  $  est  donné  par  l’équation  (5). 

Le  retard  ô'  produit  par  la  seconde  lame,  dont  la  section 
principale  a  tourné  de  90°,  s’obtiendra  en  comptant  l’an¬ 
gle  o)  avec  cette  seconde  direction*,  c’est-à-dire  en  rem¬ 
plaçant  dans  l’équation  précédente  l’angle  00  par  son  com¬ 
plément,  ou  en  changeant  cosw  en  sinco,  ce  qui  donnera 

!(cos2a  -|sin2a)  sinV 

6'  —  P 

—  sin2  a  sin2  w  sin2  r  —  sin  2  a  sin  «  sin  r  —  - — - —  * 

yn  —  n)e 

En  retranchant  cette  équation  de  l’équation  (5  ),  on  aura 
l’équation  cherchée 


sin2  a  (  sin2  w  sin2  r  —  cos2  w  sin2  r ) 


KX 


-4-  sin2  a  (  sinw  sin  r  —  coseo  sin  r]  =  - 

v  ‘  [iï  —  n)e 

E11  remplaçant  comme  précédemment  sinr  par  et 
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passant  aux  coordonnées  rectilignes,  il  vient,  pour  l’équa¬ 
tion  finale, 


n  )  e 

Le  retard  pouvant  être  nul,  les  franges  sont  d’un  ordre 
peu  élevé  et  peuvent  se  voir  dans  la  lumière  blanche.  Les 
fîg.  9,  io,  ii  et  12  représentent  ces  franges  dessinées, 
comme  toutes  les  autres,  au  microscope  polarisant.  Vues 
dans  la  pince  à  tourmalines,  elles  seraient  plus  larges  :  les 
figures  supposent  que  la  première  tourmaline  a  son  axe 
horizontal  ci',  que  la  seconde,  la  tourmaline  oculaire,  a 
son  axe  vertical  cv'  et  qu’il  est  sur  la  bissectrice  de  l’angle 
formé  par  la  partie  positive  des  sections  principales  des 
lames  croisées  ex  et  cy  (fig>  9). 

Notre  équation  représente  des  hyperboles  équilatères 
conjuguées  ayant  un  centre  commun.  Les  asymptotes  sont 
inclinées  de  4^°  sur  les  axes  :  elles  sont  donc  parallèles  aux 
axes  des  tourmalines.  L’une  de  ces  asymptotes  correspond 
ày  =  x  :  c’est  l’axe  de  la  tourmaline  oculaire  cv' .  Elle  cor¬ 
respond  àK  =  o:  c’est  donc  la  frange  centrale.  Elle  est 
noire,  et,  par  conséquent,  si  l’on  met  la  tourmaline  ocu¬ 
laire  suivant  la  bissectrice  des  parties  positives  des  sections 
principales  croisées,  on  aura  une  frange  centrale  noire 
dans  la  direction  perpendiculaire  à  la  vibration  incidente  ; 
elle  indiquera  donc  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière 
incidente. 

Le  centre  des  hyperboles  a  pour  coordonnées 

x  —  y  =  —  nT>  cota. 

Il  est  donc  sur  l’axe  de  la  tourmaline  oculaire,  au-dessous 

du  centre  du  champ,  cà  une  distance  égale  à  —  nD  cota  \] 2. 
Il  est  en  général  en  dehors  du  champ,  et  l’on  ne  voit  alors 
que  des  queues  d’hyperboles.  Mais  il  se  rapproche  d’au¬ 
tant  plus  du  centre  que  a  est  plus  grand;  ainsi  : 


(12)  sin2  a  (  j2  —  x- )  -f-  n  D  sin  2  a  ( y  —  x  )  = 


JV 


n 
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Pour  .  45°  54° 44'  6rj°3o '  90° 

»  cot «  —  .  .  .  I  0,82  0,4*  O 

La  fig.  9  correspond  à  a  —  45  et  représente  les  franges 
attribuées  à  Savart.  Dans  la  pince  à  tourmalines  dont  le 
champ  est  très  petit,  ces  franges  paraissent  des  lignes 
droites  parallèles.  Elles  constituent  le  meilleur  des  pola- 
riscopes.  Pour  le  former,  on  taille  une  lame  de  quartz  in¬ 
clinée  de  4b"  sur  l’axe;  on  la  coupe  en  deux  et  Ton  su¬ 
perpose  les  deux  moitiés  en  croisant  les  axes.  On  y  ajoute 
une  tourmaline  dont  on  met  l’axe  sur  la  bissectrice  de  la 
partie  positive  des  sections  principales,  et,  plaçant  le 
tourmaline  devant  l’œil,  on  regarde  un  cliamp  lumineux 
quelconque,  par  exemple  le  ciel  *,  en  tournant  l’appareil  au¬ 
tour  des  rayons  incidents,  on  trouve  toujours  les  franges 
si  la  lumière  est  polarisée,  et  on  les  amène  cà  avoir  la 
frange  centrale  noire  ;  cette  ligne  indique  alors  la  direc¬ 
tion  du  plan  de  polarisation  de  la  lumière  incidente.  Tel 
est  le  polariscopc  Savart,  instrument  précieux  pour  l’é¬ 
tude  de  la  polarisation  de  l’atmosphère. 

Si  oc  est  plus  grand  que  45°>le  caractère  hyperbolique  des 
franges  s’accentue  de  plus  en  plus,  comme  on  le  voit  dans  la 
fig .  10  pour  a  =  54°44'>  et  surtout  dans  la  fig.  11  pour 
a  =  6y°  3o',  Dans  ce  dernier  cas,  on  voit  apparaître  la 
seconde  asymptote  et,  par  conséquent,  le  centre  des  hy¬ 
perboles  est  sur  les  bords  du  champ  du  microscope  pola¬ 
risant.  Le  rayon  de  ce  champ  serait  donc 

o,4i  V/2/2D  =  o,58ftD; 

et  la  distance  du  bord  du  champ  au  centre  des  hyperboles 
serait  égale  à  une  fois  le  rayon  du  champ  dans  la  fig .  10, 
et  une  fois  et  demie  dans  la  fig.  9. 

Quand  oc  —  90,  l’équation  devient 


5o8 


B  E  UTI IV. 


on  a  alors  des  hyperboles  centrées  sur  e,  centre  du  champ 
avec  croix  noire,  telle  que  les  représente  la fig.  12. 


ADDITIONS. 

1 0  Photographie  des  franges  dans  la  lumière  homogène. 
—  Après  plusieurs  tentatives  infructueuses,  j’avais  fini 
par  m’arrêter  au  projet  que  j’ai  indiqué  à  la  page  496  de 
mon  Mémoire 5  c'était  de  former  d’abord  un  spectre 
et  d’y  prendre  un  faisceau  de  lumière  violette  pour  la  faire 
passer  dans  l’appareil  de  projection. 

Ce  projet  a  été  mis  à  exécution  avec  un  succès  complet 

par  les  élèves  de  troisième  année  de  la  section  de  Physique 
/ 

de  l’Ecole  Normale.  Le  spectre  était  produit  par  un  prisme 
à  sulfure  de  carbone  5  un  prisme  de  flint  eût  été  bien  suffi¬ 
sant.  Une  fente  d’un  ou  deux  centimètres  prenait  dans  le 
spectre  la  partie  violette  pour  la  faire  tomber  seule  sur 
l’appareil  à  projection  de  Duhoscq.  Cet  appareil  était 
formé  par  les  deux  groupes  de  lentilles  du  microscope  po¬ 
larisant  5  la  lumière  était  polarisée  par  un  gros  nicol  et 
analysée  par  un  autre  nicol  de  moyenne  grandeur.  Les 
rayons  tombaient  ensuite  sur  l’appareil  photographique. 
Cinq  secondes  étaient  en  moyenne  suffisantes  pour  obtenir 
de  bonnes  épreuves,  avec  lesquelles  il  a  été  fait  un  tableau 
des  fg.  1  à  y  de  la  Pi.  J.  O11  y  a  ajouté  une  frange 
des  lames  croisées  vue  dans  la  lumière  homogène  et  par 
conséquent  ponctuée  comme  les  fig.  5,  6  et  7. 

Les  deux  lames  renversées  donnent  toujours  des  franges 
que  j’appelle  ponctuées  ou  cannelées ,  parce  qu’elles  sont 
discontinues.  On  dirait  qu’elles  sont  formées  par  la  super¬ 
position  des  franges  des  lames  simples  sur  lesquelles  s’étale 
un  treillis  résultant  de  leur  intersection.  On  peut  vérifier 
cette  manière  de  voir  en  superposant  convenablement  .les 
clichés  des  franges  des  lames  simples.  Par  exemple,  avec 
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deux  clichés  renversés  des  franges  1,  on  obtient  les 
franges  5,  de  même  qu’avec  les  clichés  2  et  3  011  obtient 
les  figures  6  et  7.  On  aurait  un  autre  système  de  franges 
ponctuées  en  observant  dans  la  lumière  homogène  les 
lames  croisées,  qui  cependant  dans  la  lumière  blanche 
donnent  des  franges  continues.  La  recherche  des  figures 
qui  peuvent  résulter  en  général  de  la  superposition  de 
deux  groupes  de  figures  données  constitue  un  problème 
intéressant,  mais  je  ne  puis  l’aborder  en  ce  moment. 

20  Sur  la  pince  microscope .  —  Pour  observer  les  franges 
dans  la  lumière  jaune,  j’ai  recommandé  l’usage  d’une  nou¬ 
velle  pince  à  tourmalines  dont  le  champ  est  très  étendu  : 
je  voudrais  en  dire  quelques  mots. 

On  sait  que  le  microscope  polarisant  est  formé  de  deux 
parties  :  la  première  se  compose  du  polariseur  et  du  focus  ; 
la  seconde  est  formée  par  le  microscope  et  l’analyseur.  Le 
polariseur  et  l’analyseur,  qui  sont  aux  extrémités,  sontdes 
pièces  d’assez  gros  volume;  si  on  les  remplaçait  par  deux 
tourmalines  placées  entre  le  focus  et  le  microscope,  l’appa¬ 
reil  deviendrait  beaucoup  plus  petit  et  serait  toutà  fait  por¬ 
tatif.  Tel  est  le  principe  de  la  nouvelle  pince  à  tourmalines. 

Les  tourmalines  sont  portées  sur  deux  supports.  Le  pre¬ 
mier  est  fixé  dans  un  manche  en  ébonile,  que  l’on  tient  à 
la  main  et  que  nous  supposerons  vertical.  Le  second  peut 
être  éloigné  du  premier  en  pressant  sur  une  glissière  à 
ressort.  C’est  entre  ces  deux  supports  que  l’on  place  les 
cristaux  à  observer. 

Le  premier  support  porte  le  polariseur  et  son  focus;  il 
est  tourné  contre  la  lumière.  Il  se  termine  par  un  anneau 
dans  lequel  est  enchâssée  la  tourmaline  polariseur,  qui 
est  fixe  et  réglée  de  manière  que  son  axe  soit  horizontal 
ou  perpendiculaire  au  manche.  En  avant  de  la  tourmaline 
se  trouve  le  focus,  formé  par  une  demi-boule  et  une  len¬ 
tille  plan-convexe;  c’est  le  locus  du  microscope  polarisant 
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Le  disque,  qui  porte  tout  le  système,  a  3 5mm  de  diamètre, 
ce  qui  est  à  peu  près  Ja  dimension  des  lièges  carrés  sur  les¬ 
quels  sont  montés  les  cristaux.  Le  second  disque,  qui  ter¬ 
mine  le  support  mobile,  a  sa  circonférence  divisée  en  seize 
parties,  et  la  ligne  du  zéro  est  verticale  ou  parallèle  au 
manche.  Ce  disque  est  percé  d’un  trou  rond  dans  lequel 
tourne  le  tube  qui  porte  le  reste  de  l’appareil,  savoir  :  la 
tourmaline  analyseur,  l’objectif  du  microscope,  composé 
de  deux  lentilles  identiques  à  celles  du  focus,  et  enfin 
un  oculaire  positif.  La  monture  de  tout  le  système  ana¬ 
lyseur  porte  un  index,  et  la  tourmaline  analyseur  est  fixée 
de  manière  à  avoir  son  axe  dirigé  vers  ce  repère,  de  façon 
que  l’on  peut  toujours  lire  sur  le  cercle  divisé  l’angle  des 
deux  tourmalines.  Ainsi,  par  exemple,  l’index,  étant  au 
zéro,  nous  indique  que  les  deux  tourmalines  sont  croisées. 
Cette  connaissance  de  Fangle  des  tourmalines  me  parait 
indispensable  dans  l’étude  des  franges,  et  la  tourmaline 
analyseur  devrait  toujours  être  montée  sur  un  cercle 
divisé,  la  tourmaline  polariseur  étant  fixe  au  degré  90 
de  ce  cercle. 

L’appareil  a  été  construit  sur  mes  indications  par 
M.  Ducretet*,  mais  011  11’a  pu  procéder  que  par  tâtonne¬ 
ments,  le  calcul  d’un  système  aussi  compliqué  de  lentilles 
me  paraissant  impossible.  Les  constructeurs  d’instruments 
d’optique  pourront  l’améliorer.  Mais,  tel  qu’il  est,  il  suffit 
largement  pour  l’usage  auquel  je  le  destinais,  et  il  offre 
déjà  un  progrès  notable  sur  l’ancienne  pince  à  tourmalines. 

Celle-ci,  en  effet,  est  très  limitée  dans  ses  applications. 
Pour  qu  elle  puisse  servir  à  observer  les  franges  d’un 
cristal,  il  faut  que  ce  cristal  soit  suffisamment  épais  et  que 
ses  dimensions  latérales  11e  soient  pas  trop  petites,  tandis 
qu’avec  la  nouvelle  pince  je  vois  très  bien  les  franges  d’un 
cristal  qui  n’a  que  de  diamètre  et  \  de  millimètre 
d’épaisseur.  Le  cabinet  de  Physique  de  l’Ecole  Normale 
possède  une  belle  collection  de  cristaux  uniaxes  \  la  plupart 
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lie  donnent  rien  avec  l’ancienne  pince,  tandis  que  tous 
donnent  de  belles  franges  avec  la  nouvelle. 

C’est  bien  autre  chose  avec  les  cristaux  biaxes  :  aux 
conditions  de  dimensions  et  d’épaisseur  qui  sont  néces¬ 
saires  pour  les  observer  sans  la  pince,  il  faut  ajouter  un 
faible  écart  des  axes.  Avec  la  pince  ordinaire,  on  ne  peut 
voir  les  lemniscates  que  dans  deux  cristaux  biaxes,  le  nitre 
et  le  plomb  carbonaté.  L’angle  extérieur  des  axes  est  de 
90 17'  dans  le  premier  et  de  i6°44/  dans  le  second  :  les  axes 
du  plomb  carbonaté  apparaissant  à  la  limite  du  champ, 
on  peut  donc  dire  que  le  champ  est  limité  à  170  dans  la 
pince  ordinaire.  L’arragonite  avec  ses  axes  écartés  de  3o°5o' 
ne  peut  plus  être  observée,  tandis  qu’avec  la  nouvelle 
pince  on  voit  très  bien  les  franges  d’une  toute  petite  lame 
de  calamine,  dont  les  axes  ont  un  écart  de  78° 20'  :  ainsi 
on  peut  estimer  le  nouveau  champ  à  78°.  Je  voudrais  pou¬ 
voir  aller  plus  loin:  je  voudrais  atteindre  85°  pour  pou¬ 
voir  observer  les  franges  si  remarquables  des  sels  de  Sei- 
gnette  :  je  m’en  contenterais  et  je  laisserais  volontiers  de 
côté  les  cristaux  à  axes  plus  écartés,  en  les  réservant  pour 
le  microscope  polarisant. 
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LA  FERTILITE-, 

Par  M.  J.-B.  LAWES. 


Traduit  par  M.  W.  Battier. 


La  Géologie  nous  enseigne  que  notre  globe  a  subi  de  très 
grands  changements,  qui  ont  exigé  pour  s’accomplir  des 
périodes  considérables.  Auprès  de  la  durée  de  ces  périodes, 
l’existence  de  l’homme  sur  la  terre,  quelque  haut  qu’on 
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arrive  à  la  faire  remonter,  n’est  qu’un  événement  tout  à 
fait  récent. 

Quelque  différence  qu’il  y  ait  dans  nos  idées  sur  l’ori¬ 
gine  des  espèces  et  la  loi  de  leur  développement,  il  ne  sau¬ 
rait  y  en  avoir  aucune  sur  la  nécessité  de  la  création  des 
végétaux  avant  celle  de  l’homme  et  des  animaux.  Tous 
tirent  leur  nourriture  des  plantes;  les  carnassiers,  eux- 
mêmes,  dépendent  indirectement  des  végétaux,  la  chair 
qui  leur  sert  d’aliment  étant  formée  par  les  animaux  her¬ 
bivores. 

Parmi  les  nombreux  changements  que  la  présence  de 
l’homme  a  produits  sur  la  terre,  ceux  qui  affectent  la  végé¬ 
tation  présentent  un  intérêt  tout  spécial.  Sans  doute, 
certains  actes  des  animaux  semblent  être  le  résultat  de  la 
raison  plutôt  que  de  l’instinct,  et  les  approvisionnements 
qu’ils  font  pour  l’hiver  offrent  le  caractère  d’un  acte  d’in¬ 
telligence  et  de  prévoyance.  Il  faut  dire,  cependant,  qu’a¬ 
vant  l’apparition  de  l’homme,  la  végétation  naturelle, 
spontanée,  était  la  seule  source  de  nourriture  pour  toutes 
les  créatures  vivantes.  Il  était  réservé  à  l’intelligence 
supérieure  de  l’homme  de  la  remplacer  par  une  végétation 
artificielle,  choisie,  plus  conforme  à  ses  besoins. 

A  quelle  époque  de  l’histoire  de  la  race  humaine  les  cé¬ 
réales  ont-elles  commencé  à  faire  partie  de  sa  nourriture? 
On  ne  le  saura  probablement  jamais;  cependant  nous 
avons  la  preuve  que  l’homme  préhistorique  faisait  usage 
de  ces  grains;  et,  de  nos  jours,  sous  une  forme  ou  une 
autre,  les  céréales  constituent  la  plus  grande  partie  des 
aliments  humains. 

Nous  dépendons  tellement  des  semences  de  ces  plantes 
annuelles,  que  si,  pendant  une  seule  année,  aucune  des 
céréales  n’arrivait  à  maturité  sur  la  terre,  la  famine  dé¬ 
truirait  la  plus  grande  partie  du  genre  humain.  D’autre 
part,  les  conditions  de  la  vie  de  ces  plantes  sont  tellement 
artificielles,  elles  exigent  si  impérieusement  les  soins  et 
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l’atlention  de  l’homme,  que  si  ceux-ci  leur  faisaient  dé¬ 
faut  elles  redeviendraient  aussi  rares  qu’elles  l’étaient 
quand  il  a  découvert  les  propriétés  qui  les  lui  rendent  si 
précieuses^ 

La  végétation  vivace  est  la  végétation  naturelle  de  la 
terre.  Tels  sont  même  les  efforts  de  la  nature  pour  en  affir¬ 
mer  les  droits,  que  si  nous  laissions  un  de  nos  champs  de 
blé  se  resemer  de  lui -même  en  même  temps  que  les  mau¬ 
vaises  herbes  annuelles,  si  abondantes  dans  le  blé,  par 
suite  de  la  destruction  de  leurs  ennemies  naturelles,  les 
mauvaises  herbes  vivaces,  on  verrait,  en  quelques  années, 
plus  ou  moins,  ce  champ  abandonné  à  lui -même  se  cou¬ 
vrir  de  nouveau  d’une  végétation  vivace.  Les  plantes  an¬ 
nuelles  en  disparaîtraient  ou  ne  s’y  rencontreraient  qu’en 
très  petit  nombre. 

Bien  que  l’homme  puisse  vivre  avec  une  nourriture  ne 
contenant  pas  d’amidon,  cependant  on  peut  dire  que  tout 
être  humain,  depuis  le  jour  où  il  se  traîne  à  quatre  pattes 
jusqu’à  celui  où  il  descend  dans  la  tombe,  a  besoin  d’une 
certaine  quantité  d’amidon  par  jour.  Dans  tous  les  pays 
l’amidon  forme  la  plus  grande  partie  des  aliments  des 
classes  laborieuses  5  il  ne  manque  jamais  non  plus  sur  la 
table  des  riches,  quoiqu’elle  soit  couverte  de  mets  em¬ 
pruntés  à  toutes  les  régions  de  la  terre. 

Les  céréales  sont  les  principales  plantes  qui  fournissent 
cet  amidon,  et  la  pomme  de  terre,  qui,  pour  la  même  rai¬ 
son,  est  entrée  dans  l’alimentation  journalière  d’un  grand 
nombre  de  nations,  est  la  seule  plante  qui  puisse  lutter 
avec  elles  sous  ce  rapport. 

Les  énormes  dépôts  de  charbon  que  nous  trouvons  dans 
les  différentes  parties  du  monde  nous  apprennent  que  notre 
globe  a  été  couvert  d’une  végétation  qui  a  été  détruite  et 
renouvelée  bien  des  fois.  Le  seul  intérêt  que  cette  végé¬ 
tation  ait  pour  l’agriculture,  c’est  qu’elle  lui  fournit  du 
combustible  et  un  peu  d’engrais.  Mais  il  en  est  tout  au- 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  II.  (  Août  i  88^ .)  33 
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trement  de  la  végétation  qui  existe  ou  de  celle  qui  a  existé 
sur  la  terre  depuis  que  la  dernière  grande  révolution  géo¬ 
logique  a  eu  lieu,  et  que  les  continents  et  les  mers  ont 
pris  à  peu  près  la  configuration  sous  laquelle  nous  les 
voyons  maintenant. 

La  végétation  naturelle  de  la  terre,  celle  des  forêts,  des 
landes  ou  des  pâturages,  est  surtout  vivace,  et  produit  des 
substances  ligneuses  impropres  à  la  nourriture,  ou  dans 
lesquelles  les  substances  alimentaires  sont  tellement  mêlées 
de  substances  indigestibles  qu’elles  ne  conviennent  pas  à 
l'estomac  de  l’homme.  Si  donc  celui-ci  ne  veut  pas  faire 
intervenir  un  estomac  animal  pour  faire  à  sa  place  le  tra¬ 
vail  d’élimination  indispensable,  son  premier  soin  doit 
être  de  détruire  cette  végétation  existante. 

Il  y  a  si  longtemps  que  l’on  est  liabitué  en  Angleterre 
à  voir  les  champs  cultivés,  qu’on  peut  à  peine  s’imaginer 
qu’ils  aient  jamais  existé  dans  un  autre  état.  Mais  aux 
États-Unis  on  met  chaque  année  en  culture  plusieurs  mil¬ 
liers  d’hectares.  Nous  y  voyons  l’agriculture  avancer  par 
sauts  et  par  bonds,  pour  me  servir  d’une  expression  que 

r 

notre  plus  grand  homme  d’Etat  appliquait  il  y  a  quelques 
années  à  notre  commerce,  de  sorte  que  les  fermiers  an¬ 
glais  semblent  menacés  d’être  débordés  par  leurs  rivaux, 
tandis  qu’en  Irlande  et  dans  l’Inde  la  population  demande 
déjà  tant  de  ressources  au  sol  que  la  question  de  l’alimen¬ 
tation  publique  y  est  devenue  un  des  grands  soucis  de  nos 
hommes  politiques.  Il  m  a  donc  semblé  opportun  de  me 
demander  ce  que  c’est  que  la  fertilité,  et  c’est  à  cette  ques¬ 
tion  que  je  vais  m’efforcer  de  répondre. 

Supposons  que  l’on  prenne  des  roches  telles  qu’on  en 
trouve  sur  différents  points  de  la  surface  de  la  terre,  gra¬ 
nit,  schistes,  quartz,  calcaires,  etc,,  et  qu’ après  les  avoir 
plus  ou  moins  broyées  on  les  ait  mélangées  en  proportions 
différentes  \  on  aura,  d’après  la  composition  connue  de 
ces  diverses  roches,  pu  produire  des  terrains  contenant 
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dans  des  proportions  fort  différentes  les  éléments  miné¬ 
raux  les  plus  importants  de  la  nourriture  des  plantes. 
Préparons  à  dessein  un  terrain  aussi  riche  que  possible 
sous  ce  rapport,  un  autre  aussi  pauvre  que  possible,  et 
deux  autres  intermédiaires,  et  laissons-les  exposés  à  l’in¬ 
fluence  du  soleil  et  des  pluies.  Admettons  que  cette  expé¬ 
rience  se  fasse  sur  plusieurs  hectares,  et  que  notre  sol 
artificiel  ait  quelque  chose  comme  im  de  profondeur,  nous 
verrons  bientôt  les  graines  apportées  par  les  vents  et  les 
autres  actions  naturelles  se  répandre  sur  ces  terrains  et 
s’y  développer  avec  des  degrés  de  rapidité  bien  différents. 
Si  cette  expérience  pouvait  se  poursuivre  pendant  des 
milliers  d’années,  il  se  manifesterait  plusieurs  change¬ 
ments  remarquables  dans  le  caractère  de  la  végétation.  Le 
reste  de  la  provision  de  glands  accumulée  par  quelque 
souris  suffirait  pour  donner  naissance  à  une  forêt  de  chênes 
touffue  et  pour  détruire  toute  la  végétation  herbacée  anté¬ 
rieure;  puis  un  incendie  accidentel  ou  un  ouragan  anéan¬ 
tissant  la  forêt,  celle-ci  serait  remplacée  par  des  plantes 
de  toute  autre  espèce. 

Le  caractère  et  le  luxe  de  la  végétation  différeraient 
beaucoup  suivant  les  terrains  mis  en  expérience,  l’abon¬ 
dance  étant  plus  grande  sur  ceux  où  la  plante  trouverait  le 
plus  de  nourriture. 

Comme  notre  sol  artificiel  ne  contiendrait  ni  carbone 
ni  composés  d’azote,  les  premières  plantes  qui  s’y  dévelop¬ 
peraient  dépendraient  entièrement  pour  ces  éléments  de 
ce  qu’elles  pourraient  tirer,  soit  directement,  soit  indi¬ 
rectement,  de  l’atmosphère.  L’eau  de  pluie  contient  tou¬ 
jours  de  l’ammoniaque,  et  la  plante  et  le  sol  peuvent,  en 
outre,  en  empruntera  l’atmosphère  une  certaine  quantité. 
Mais,  même  sur  le  terrain  le  plus  riche  en  nourriture 
minérale,  la  végétation  serait  d’abord  peu  développée, 
parce  que  la  décomposition  de  l’acide  carbonique  et  la 
fixation  du  carbone  seraient  limitées  par  la  quantité  des 
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composés  azotés  que  la  plante  pourrait  tirer  des  sources 
que  nous  venons  d’indiquer.  Elle  serait  d’ailleurs  bien  plus 
énergique  sur  les  points  offrant  les  aliments  minéraux  les 
plus  abondants,  parce  que  les  moindres  parcelles  d’azote  y 
seraient  utilisées,  tandis  que  sur  les  autres  points  une 
partie  des  composés  azotés  pourraient  traverser  le  sol  et 
se  perdre. 

Tous  les  ans  une  certaine  portion  de  la  végétation 
meurt;  des  feuilles  et  des  branches  tombent,  des  portions 
de  racines  s’atrophient.  Une  part  de  ce  qui  tombe  ainsi 
sur  le  sol  retourne  à  l’atmosphère,  mais  une  part  reste,  et, 
s’ajoutant  à  celle  qui  se  décompose  au-dessous  de  la  sur¬ 
face,  sert  d’aliment  aux  plantes  qui  viendront  ensuite. 
L’atmosphère  du  sol,  d’abord  peu  différente  de  l’atmo¬ 
sphère  extérieure,  devient  très  chargée  d’acide  carbonique, 
lequel  est  propre  à  décomposer  les  minéraux  contenus 
dans  le  sol;  tandis  que,  d’année  en  année,  une  nouvelle 
quantité  d’azote,  recueillie  par  chaque  génération  de 
plantes,  est  mise  à  la  disposition  de  la  génération  qui  lui 
succède. 

C’est  cette  matière  organique  carbonée  qui,  sous  le 
nom  général  d'humus,  était  considérée  par  les  chimistes  du 
commencement  de  ce  siècle  comme  la  source  principale 
de  la  fertilité  du  sol  ;  Liebig  ayant  tourné  celte  idée  en 
ridicule,  le  nom  d’humus  est  presque  oublié. 

Humus .  —  Je  comprends  sous  ce  nom  tous  les  composés 
organiques  contenus  dans  le  sol,  qui  ont  subi  certaines 
phases  de  décomposition  après  avoir  appartenu  à  des  végé¬ 
taux  vivants.  Ces  composés  se  distinguent  des  végétaux 
vivants  en  ce  qu’ils  contiennent  un  excès  d’azote  par 
rapport  au  carbone. 

Dans  le  plus  grand  nombre  des  sols  ordinaires,  la  pro¬ 
portion  de  carbone  et  d’azote  diminue  à  mesure  que  nous 
nous  éloignons  de  la  surface,  et  par  conséquent  ces  sub¬ 
stances  doivent  provenir  de  la  végétation  qui  la  couvrait 


LA  FERTILITÉ. 


autrefois.  Certains  terrains,  que  Ton  appelle  terrains  d’al- 
luvion ,  ont  une  fertilité  de  sous-sol  qui  semble  due  à  des 
débris  de  végétaux  que  les  eaux  ont  empruntés  au  loin. 
Ainsi  la  fertilité  aetuelle  est  due  au  résidu  organique  laissé 
par  ces  générations  de  plantes  antérieures,  mélangé  avec 
certaines  substances  minérales,  dont  les  plus  importantes 
sont  l’acide  phosphorique  et  la  potasse. 

Comme  la  quantité  de  pluie  qui  tombe  chaque  année 
dans  un  pays  surpasse  en  général  de  beaucoup  l’évapo- 
ration,  il  est  évident  que  les  substances  que  je  me  pro¬ 
pose  de  désigner  comme  la  base  de  la  fertilité  d’un  ter¬ 
rain  doivent  s’y  trouver  sous  une  forme  relativement 
insoluble,  sans  quoi  les  pluies  les  auraient  fait  disparaître 
bientôt. 

Pour  la  potasse  .et  le  phosphate  de  chaux,  nous  pouvons 
admettre  que  les  excrétions  de  la  plante  les  dissolvent 
lorsque  les  racines  sont  directement  en  contact  avec  ces 
éléments.  L’humus  peut  être  absorbé  de  la  même  façon,  et 
plus  facilement  par  certaines  plantes  que  par  d’autres; 
toutefois,  c’est  seulement  lorsque  l’azote  de  l’humus  a  pris 
la  forme  d’acide  nitrique  qu’il  produit  tout  son  elfet  sur 
la  végétation. 

Il  y  a  quelque  temps,  Schlœsing  a  prouvé  que  la  forma¬ 
tion  de  l’acide  nitrique  est  due  à  l’action  d’un  organisme 
très  petit,  fort  abondant  dans  nos  terrains.  Dans  des  con¬ 
ditions  favorables  de  température  et  d’humidité,  l’acide 
nitrique  se  produit  très  rapidement. 

On  a  prouvé  que  la  torule,  qui  transforme  le  sucre  en 
alcool  et  acide  carbonique,  exige  pour  son  développement 
une  nourriture  minérale,  tout  comme  les  plantes  ordi¬ 
naires.  Nous  savons  que  la  plante  nitrifiante  ne  peut  ac¬ 
complir  son  œuvre  que  si  on  lui  fournit  des  substances 
alcalines  pour  neutraliser  l’acide  azotique  qui  se  forme. 
Si,  comme  il  est  possible,  elle  exige  à  la  fois  des  alcalis  et 
des  phosphates,  nous  pouvons  comprendre  comment  il  se 
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fait  que  l’eau  qui  traverse  des  terrains  tourbeux  ne  contienne 
pas  d’acide  nitrique. 

Néanmoins,  dans  quelque  condition  que  l’acide  azotique 
se  soit  formé,  on  ne  peut  douter  que  son  efficacité  pour  le 
développement  des  végétaux  ne  soit  très  grande*,  un  fermier 
consent  même  souvent  à  donner  la  valeur  de  36ht  de  blé 
pour  2kg  ou  3k§  d’azote  sous  cette  forme.  Tout  le  monde 
a  remarqué  combien  il  est  difficile  d’empêcher  les  mau¬ 
vaises  herbes  de  se  développer  5  nos  routes  mêmes  et  les 
allées  sablées  de  nos  jardins  se  couvrent  bientôt  de  cette 
végétation  si  l’on  n’y  prend  garde.  Sur  le  quai  d’une 
station  de  chemin  de  fer  que  je  fréquente,  il  y  a  dans  le 
bitume  un  fort  grand  nombre  de  tous  petits  trous  produits 
par  le  passage  de  petites  bulles  d’air  lorsque  le  bitume 
était  encore  liquide *,  dans  chacun, de  ces  trous  impercep¬ 
tibles  s’est  logée  une  petite  plante. 

Quand  on  a  découvert  pour  la  première  fois  l’existence 
de  la  pression  atmosphérique,  mais  avant  d’en  connaître 
la  cause,  on  disait  que  la  nature  avait  horreur  du  vide. 
Il  y  a  quelques  années,  il  aurait  été  impossible  d’expli¬ 
quer  d'une  manière  plus  rationnelle  les  efforts  persis¬ 
tants  de  la  nature  pour  couvrir  la  terre  de  végétation  5 
mais  la  science  moderne  est  venue  jeter  sur  ce  sujet  des 
lumières  nouvelles.  Boussingault  a  mis,  sous  une  cloche 
fermée,  de  la  terre  de  jardin,  riche  en  azote  organique, 
mais  contenant  très  peu  d’acide  azotique  ;  il  l’a  humec¬ 
tée,  exposée  à  une  température  convenable,  et  retournée 
assez  fréquemment  5  au  bout  de  quelques  mois  ce  terrain 
artificiel  avait  perdu  la  moitié  de  son  carbone,  et  il  s’y 
était  développé  une  quantité  d’acide  azotique  qui,  pour 
une  surface  de  1  hectare,  aurait  représenté  plusieurs  cen¬ 
taines  de  kilogrammes.  Par  un  hiver  ordinaire,  les  pluies 
auraient  emporté  la  plus  grande  partie  de  cet  acide  azo¬ 
tique.  Ceci  nous  apprend  que  la  végétation  empêche  l’acide 
azotique  de  s’échapper,  et  l’emmagasine  comme  substance 
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alimentaire;  lorsque  les  produits  de  la  végétation  se  dé¬ 
composent,  il  se  fixe  dans  les  composés  insolubles  de 
l’humus. 

Ainsi,  indépendamment  de  l’exportation  des  substances 
alimentaires,  but  principal  de  la  culture,  celle-ci,  en  re¬ 
muant  constamment  le  sol,  fait  entrer  en  activité  une  partie 
plus  considérable  des  éléments  jusque-là  inactifs.  La  cul¬ 
ture  des  plantes  annuelles,  laissant  le  sol  longtemps  sans 
végétation,  est  l’occasion  de  pertes  considérables  causées 
par  l’action  des  eaux. 

Mais  si  la  fertilité  résulte  des  accumulations  provenant 
de  générations  de  plantes  antérieures,  qu’est-ce  que  l’épui¬ 
sement  ? 

Épuisement.  —  J’entends  par  là  toutes  les  opérations 
agricoles  ayant  pour  résultat  de  diminuer  le  capital  de 
fertilité  que  le  sol  contenait  avant  d’être  mis  en  culture. 
C’est  vers  ce  but  que  tend  l’agriculteur;  et  si  l’épuise¬ 
ment  complet  du  sol  ne  se.  produit  pas  plus  tôt,  cela  ne 
vient  pas  de  sa  modération,  mais  de  la  résistance  que  le 
sol  lui  même  oppose  à  l’enlèvement  trop  rapide  de  ses 
trésors. 

A  Rotliamsted,  on  a  soumis  à  des  expériences  faites  avec 
soin  des  portions  de  sept  champs  différents,  pendant  des 
périodes  étendues  à  quarante  années  dans  un  cas,  et  dans 
tous  à  plus  de  vingt.  Outre  les  nombreuses  expériences 
faites  sur  d’autres  points  de  cette  ferme,  elle  comprend 
environ  20  hectares  consacrés  à  la  culture  continue  des 
récoltes  ordinaires,  soit  exclusivement,  soit  par  assole¬ 
ment. 

Dans  toutes  les  expériences  faites  à  Rotliamsted,  cer¬ 
taines  portions  de  chaque  champ  n’ont  reçu  absolument 
aucun  engrais,  tandis  que  sur  d’autres  portions  nous  avons 
employé  d’une  manière  continue  sur  les  mêmes  terrains  les 
engrais  en  usage,  ce  qui  nous  donne  un  aperçu  de  ce  qui 
se  passe  dans  le  sol.  Bien  qu’elles  ne  soient  pas  tout  à  fait 
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aussi  intéressantes  que  d’autres  pour  les  fermiers  praticiens, 
les  expériences  dans  lesquelles  on  obtient  constamment 
des  récoltes  sans  donner  aucun  entrais  doivent  être  étu- 
diées  avec  grand  soin.  Dès  que  l’on  admet  le  droit  du 
fermier  sur  une  terre  qui  ne  serait  pas  épuisée,  le  moment 
semble  venu  de  chercher  à  distinguer  entre  la  fertilité  na¬ 
turelle  inhérente  au  terrain  que  le  propriétaire  loue  au 
tenancier,  et  la  fertilité  additionnelle  que  le  tenancier 
peut  lui  apporter  et  qu’il  ne  peut  pas  lui  enlever  entière¬ 
ment. 

Bien  des  gens  pensent  que  la  fertilité  primitive  des 
terrains  qui  ont  été  cultivés  pendant  des  siècles  est  épui¬ 
sée  depuis  longtemps,  et  que  les  récoltes  qu’ils  donnent  de 
nos  jours  sont  dues  à  l’engrais  dont  se  sert  le  cultivateur 
actuel.  Avant  d’aborder  cette  question,  dont  j’aurai  à  m’oc¬ 
cuper  plus  loin,  je  veux  essayer  de  donner  une  idée  des 
changements  qui  se  sont  produits  entre  l’époque  où  les 
terrains  de  Rothamstecl  ont  été. mis  en  culture  et  le  com¬ 
mencement  de  nos  expériences,  et  aussi  entre  cette  époque 
et  le  moment  présent. 

J’ai  déjà  dit  que  primitivement  tous  les  terrains  étaient 
couverts  d’une  végétation  presque  exclusivement  vivace. 
Dans  les  temps  les  plus  reculés  dont  le  souvenir  nous  ait 
été  conservé,  le  système  d’agriculture  primitif  paraît  avoir 
consisté  à  défoncer  le  terrain  des  bois,  des  plaines  ou  des 
pâturages,  et  à  y  produire  plusieurs  récoltes  de  blé  succes¬ 
sives',  jusqu’à  ce  que  le  rendement  ne  fut  plus  équivalent 
aux  frais  d’ensemencement  et  de  culture;  on  laissait 
ensuite  reposer  la  terre  pendant  un  temps  considérable, 
puis  on  répétait  le  même  procédé.  Avec  ce  système  l’épui¬ 
sement  du  sol  ne  devait  pas  être  très  rapide. 

A  quelle  époque  mon  terrain  a-t-il  commencé  à  être 
mis  en  culture  ?  c’est  ce  qu’il  est  impossible  de  dire;  mais 
à  Rothamsted  j’ai  des  documents  prouvant  que  du  blé  et 
d’autres  céréales  ont  été  cultivés  il  y  a  deux  cent  cin- 
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qualité  ans  dans  les  champs  consacrés  aujourd’hui  à  nos 
expériences 5  toutefois,  nous  n’avons  pas  de  données  sur 
le  nombre  de  récoltes  sucessives  produites  par  un  même 
champ. 

Pour  une  époque  beaucoup  plus  récente  que  celle  dont 
je  parle,  Macaulay  nous  dit  que  le  chiffre  total  de  la  ré¬ 
colte  de  céréales  de  la  Grande-Bretagne  ne  dépassait  pas 
i45ooooo  hectolitres  par  an. 

Quelle  qu’ait  été  la  date  de  la  mise  en  culture  de  mes 
cliamps,  il  est  probable  qu’ils  étaient  auparavant  à  l’état 
de  pâturages  parsemés  d’arbres.  Sur  le  côté  sud-est  d’un 
champ  planté  en  blé  depuis  1 844 ?  011  a  laissé  un  pâturage 
d’un  peu  plus  de  4°  ares,  et  sur  toute  la  longueur  du  bord 
sud-ouest  du  même  champ  règne  aussi  une  bande  d’herbe 
d’une  largeur  plus  qu’ordinaire,  à  laquelle  sans  doute  le 
cliamp  doit  son  nom  de  Broadbalk  (  broad ,  large,  et  balh , 
bande).  Attenant  au  champ  de  blé  est  un  enclos  de  quel¬ 
ques  hectares  de  pâturage-,  à  en  juger  par  le  caractère  des 
arbres,  il  est  probablement  dans  cet  état  depuis  des  siècles, 
et  n’a  même  peut-être  jamais  été  mis  en  culture. 

Le  sol  du  pâturage  de  Broadbalk  et  celui  de  l’enclos  con¬ 
tigu  ont  été  analysés  avec  soin,  et  ne  semblent  pas  différer 
entre  eux  d’une  manière  notable.  Après  l’enlèvement  des 
matières  végétales,  racines,  etc.,  pesant  plusieurs  tonnes 
par  4o  ares,  la  première  couche  de  om,23  d’épaisseur  de  ce 
terrain  passé  au  tamis  fin  donne  64ookg  d’azote  par  hectare, 
et  la  couche  suivante,  de  même  épaisseur,  en  donne  â  peu 
près  2800  de  plus.  Dans  ces  expériences  nous  ne  sommes 
pas  allé  au  delà  de  ces  deux  couches,  mais  dans  un  autre 
pâturage  du  même  genre,  situé  à  peu  de  distance,  nous 
avons  poussé  l’analyse  jusqu’à  une  profondeur  de  im,35. 
De  om,44  à  im,35  l’azote  diminue  peu  à  peu,  mais  la  quan¬ 
tité  comprise  entre  ces  deux  niveaux  donnerait  encore 
environ  56ookg  par  hectare,  ou  environ  okg,  6  par  mètre 
cube  de  terre.  Si  nous  considérons  o'n,  23  comme  repré- 
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sentant  l’épaisseur  du  terrain  de  surface,  nous  avons  fi4°°kg 
d’azote  dans  cette  surface  et  8000  au-dessous,  ce  qui  donne 
en  tout  près  de  14  6ookg  par  hectare  à  la  portée  des  racines 
de  certaines  de  nos  récoltes.  Cet  azote,  accompagné  de 
certains  minéraux,  forme  le  fonds  de  fertilité  que  les  pre¬ 
miers  cultivateurs  ont  eu  à  leur  disposition. 

Il  y  avait  quelques  années  que  les  expériences  de 
Rothamsted  étaient  en  train,  lorsque  nous  avons  essayé 
d’analyser  les  divers  terrains 5  ce  n’est  donc  pas  l’analyse 
directe  qui  nous  a  donné  la  composition  de  mon  terrain 
arable  tel  qu’il  était  au  début  5  mais  les  analyses  des  dif¬ 
férents  champs,  faites  depuis  lors,  sont  si  nombreuses, 
qu’il  n’est  pas  difficile  de  déterminer,  dans  des  limites 
raisonnables,  la  composition  primitive  du  terrain  de  sur¬ 
face.  Je  suis  porté  à  évaluer  la  quantité  d’azote  contenue 
en  1840  dans  les  23  premiers  centimètres  du  sol  de 
Broaclbalk  à  environ  336okg  par  hectare;  les  23  suivants 
représentent  de  235o  à  24dokg,  ce  qui  donnerait  un  total 
de  58ookg  par  hectare,  de  sorte  que  la  différence  entre 
le  terrain  labourable  et  le  pâturage  est  d’environ  34ookg 
d’azote  par  hectare,  quantité  considérable. 

Remarquons  qu’il  n’y  a  rien  de  nouveau  dans  le  fait 
que  les  pâturages  contiennent  un  fonds  de  fertilité  bien 
supérieur  à  celui  des  terres  labourables.  M.  Caird,  par 
exemple,  en  discutant  le  cas  possible  dans  lequel  les 
pays  étrangers  viendraient  à  cesser  de  nous  fournir  du  blé, 
parle  du  fonds  de  fertilité  que  nous  pourrions  tirer  de 
nos  pâturages.  Nous  en  avons  une  autre  confirmation  dans 
le  proverbe  qui  dit  que  la  transformation  des  pâturages 
en  terres  labourées  enrichit  le  fermier  *,  et  si,  comme  cela 
est  certainement  vrai,  l’accumulation  dans  le  sol  de  l’azote 
perdu  est  nécessaire  à  l’existence  d’un  pâturage,  nous 
pouvons  facilement  comprendre  que  le  procédé  in¬ 
verse,  qui  transforme  une  terre  labourable  en  pâturage, 
soit  considéré  comme  ruineux.  Mais,  pour  le  moment, 
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mon  but  est  de  chercher  à  donner  une  forme  définie  au 
mot  fertilité  ;  il  est  vrai  que  je  n’ai  fait  entrer  dans  mon 
calcul  qu’un  seul  de  ses  éléments,  mais  on  verra  plus  loin 
quelle  est  l’importance  de  cet  élément. 

Il  y  a  tout  lieu  de  croire  que  l’azote  situé  dans  le  sol  à 
plus  deom,  23  de  profondeur  est  accessible  à  la  végétation; 
mais  cependant  le  nombre  des  racines  pénétrant  au  delà 
est  tellement  petit  en  comparaison  du  nombre  de  celles 
qui  restent  près  de  la  surface,  que  la  diminution  à  inter¬ 
venir  dans  la  quantité  de  l’azote  du  sous-sol  doit  être  rela¬ 
tivement  faible  et  difficile  à  évaluer  d’après  de  simples 
analyses,  à  moins  qu’on  ne  les  fasse  périodiquement,  à  de 
très  longs  intervalles  ;  nous  devons  donc  léguer  à  une  gé¬ 
nération  postérieure  le  soin  de  mesurer  les  changements 
qui  peuvent  se  produire  à  cet  égard. 

Depuis  1839,  le  champ  de  Broadbalk  a  fourni  une 
récolte  d’orge,  une  de  pois,  une  d’avoine  et  trente-huit  de 
blé.  En  184b,  i856,  1 865 ,  1868  et  1869,  on  a  analysé  le 
sol  de  différentes  parties  de  ce  champ,  et  c’est  sur  les 
données  ainsi  obtenues  que  j’ai  basé  mes  calculs. 

Dans  une  des  conférences  scientifiques  faites  à  South 
Kensington  en  1876,  M.  Gilbert  a  résumé  les  quantités 
d’azote  prises  au  sol  par  les  récoltes  de  blé  et  de  paille,  sans 
l’emploi  d’engrais  :  pendant  les  huit  années  de  1 844  ® 
i85i,  28kg  par  hectare  et  par  an  5  pendant  les  douze 
années  de  1864  à  1875,  ï8k§  par  hectare  et  par  an. 

Dans  un  Mémoire  récent  sur  la  production,  la  consom- 
mation,  l’importation  et  le  prix  du  blé  en  Grande-Bretagne, 
nous  avons  évalué  la  diminution  annuelle  du  rendement 
de  la  récolte  de  blé,  obtenue  sans  engrais,  à  une  quantité 
qui  peut  varier  par  hectare  et  par  an  de  I2htà  9ht-,  soit, 
en  quarante  ans,  36oht  à  470ut  pour  la  diminution  de 
récolte  due  à  l’épuisement  de  la  terre. 

Quant  à  l’azote  du  sol,  chaque  analyse  indique  que  la 
proportion  de  cet  élément  diminue  de  plus  en  plus.  La 
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difficulté  est  de  déterminer  la  valeur  de  cette  diminution  ; 
mais  je  suis  porté  à  l’estimer  comme  représentant  de 
iiooà  i3ookg  par  hectare  pendant  les  quarante  années 
considérées,  ce  qui  ferait  beaucoup  plus  que  la  quantité 
d’azote  enlevée  par  les  récoltes  de  blé. 

D’après  ce  que  j’ai  déjà  dit  au  sujet  de  la  production  de 
l’acide  nitrique  et  de  la  facilité  avec  laquelle  les  pluies  l’en¬ 
lèvent  à  un  sol  qui  n’est  pas  couvert  de  végétaux,  on  pour¬ 
rait  croire  que,  lorsqu’on  cultive  toujours  sur  le  même  ter¬ 
rain  une  plante  telle  que  le  blé,  qui,  dès  le  commencement 
de  l’été,  cesse  d’emprunter  sa  nourriture  au  sol,  l’action 
des  pluies  a  dû.  faire  subir  à  celui-ci  des  pertes  considérables 
pendant  les  premières  années  de  notre  expérience.  Malheu¬ 
reusement,  on  n’a  pas  recueilli  à  cette  époque  les  eaux  de 
drainage  de  ce  champ.  Aujourd’hui,  l’analyse  de  l’eau  de 
drainage  du  terrain  sans  engrais  semble  indiquer  que  la 
perte  d’azote  causée  par  les  eaux  ne  dépasse  pas  celle  qui 
doit  naturellement  avoir  lieu. 

En  résumé,  dans  l’hypothèse  que  le  terrain  a  commencé 
par  être  un  pâturage,  les  faits  indiquent  une  perte  consi¬ 
dérable  de  l’azote  qui  s’y  était  accumulé;  est  survenue  en¬ 
suite  une  nouvelle  perte  considérable  pendant  la  période 
où  on  lui  a  fait  produire  du  blé  sans  lui  donner  d'en¬ 
grais.  Les  récoltes  diminuent;  la  quantité  d’azote  que  les 
récoltes  enlèvent  chaque  année  diminue  aussi  ;  enfin 
plusieurs  analyses  du  terrain  lui-même  indiquent  une  ré¬ 
duction  importante  de  Lazote  contenu  dans  la  première 
couche  de  o111,  23,  avec  une  réduction  assez  faible  dans  la 
seconde  couche  de  même  épaisseur. 

CHAMP  DE  BLÉ  PERMANENT. 

Le  champ  d’expérience  consacré  au  blé  a  reçu  au  début, 
pendant  quelques  années,  des  engrais  minéraux  et  des  sels 
d’ammoniaque,  de  telle  sorte  que  la  quanti  té  d’azote  contenue 
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dans  ces  engrais  était  bien  plus  grande  que  celle  emportée 
par  la  paille  et  le  blé  des  récoltes.  Il  en  est  résulté  qu’en 
i852,  lorsqu’on  n’a  plus  employé  que  des  engrais  miné¬ 
raux,  le  sol  était  en  meilleur  état,  au  point  de  vue  de 
répuisement  de  son  azote,  que  celui  qui  avait  donné  douze 
récoltes  depuis  l’emploi  des  engrais. 

De  i852  jusqu’à  ce  jour,  on  a  mis,  chaque  année,  dans 
ce  champ,  de  la  potasse,  de  la  soude,  de  la  magnésie  et 
de  l’hyperphosphate  de  chaux.  La  quantité  de  potasse  et 
d’acide  phosphorique,  ajoutée  ainsi  chaque  année  au  sol, 
a  été  plus  que  double  de  celle  que  les  plus  fortes  récoltes 
de  blé  pouvaient  lui  enlever  ;  et,  comme  les  eaux  emportent 
très  peu  de  ces  substances,  il  doit  s’en  être  fait  une  accu¬ 
mulation  très  considérable  pendant  les  vingt-huit  années 
de  leur  emploi.  Si  nous  partageons  celles-ci  en  quatre  pé¬ 
riodes  égales,  nous  constatons  que  le  terrain  auquel  nous 
avons  fourni  des  engrais  minéraux  a  donné,  pendant  les 
sept  premières  années,  un  excédent  de  2^oht  de  blé  par  hec¬ 
tare  et  par  année  sur  la  récolte  fournie  par  le  terrain  qui 
n’avait  reçu  aucun  engrais.  Pendant  la  seconde  période 
de  sept  ans,  l’excédent  a  été  de  i8olu  par  an;  pendant  la 
troisième  de  i35ut-,  et  pendant  la  dernière  période  il  n’a 
plus  été  que  de  qoht  sur  la  récolte  du  champ  sans  engrais. 
La  moyenne  du  produit  pour  la  période  totale,  en  calcu¬ 
lant  que  le  poids  de  l’hectolitre  est  de  70kg,  a  été  pour  le 
champ  sans  engrais  de  1 1  25ht  et  avec  les  engrais  minéraux 
de  i3ooht  par  hectare.  Il  se  peut  que  quelque  résidu  de 
l’azote,  introduit  dans  ce  champ  avant  1 85 1  ait  été  utilisé 
par  la  récolte  à  laquelle  on  n’a  fourni  que  des  engrais  mi¬ 
néraux  ;  mais,  même  avec  cet  avantage,  la  quantité  d’azote 
enlevée  par  le  produit  du  champ  qui  n’a  reçu  que  des  en¬ 
grais  minéraux  n’a  été  en  moyenne,  pendant  vingt-cinq 
ans,  que  de  255kg  par  hectare  et  par  an,  contre  2ikg  enlevés 
par  la  récolte  obtenue  sans  engrais  pendant  la  même  pé¬ 
riode. 
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Ainsi,  avec  des  engrais  minéraux  en  abondance,  le  sol 
et  l’atmosphère  combinés  n’ont  pas  pu  fournir  à  la  récolte 
3kg,36  d’azote  de  plus  ou  ajouter  au  produit  plus  de  i8olil 
de  blé  par  hectare  chaque  année. 

Les  analyses  du  sol,  sur  le  terrain  qui  n’a  reçu  que 
des  engrais  minéraux,  ont  été  moins  fréquentes  que  sur  le 
terrain  sans  engrais,  mais,  autantque  nous  en  pouvons  juger, 
la  diminution  de  l’azote  est  à  peu  près  la  même  dans  les 
deux  cas. 

Le  but  que  je  me  propose  est  de  reconnaître  la  part  due 
à  la  fertilité  naturelle:  j’ai  démontré  d’ailleurs  qu’il  suffi¬ 
sait  d’ajouter  un  composé  d’azote  soluble  aux  engrais  mi¬ 
néraux  employés  dans  l’expérience,  pour  porter  la  récolte 
de  blé  à  son  maximum. 

Si  j’ai  insisté  sur  les  preuves  relatives  aux  sources  de  la 
fertilité  et  au  caractère  de  l’épuisement  reconnus  dans  le 
champ  de  blé  mis  en  expérience,  c’est  à  cause  de  l’im¬ 
portance  que  les  récoltes  de  blé  ont  pour  l’Angleterre,  et 
parce  que  les  preuves  fournies  par  ce  champ  sur  l’épui¬ 
sement  général  du  sol  et  sur  le  caractère  de  cet  épui¬ 
sement  paraissent  bien  nettes  et  bien  distinctes.  Je  passerai 
plus  rapidement  sur  les  résultats  fournis  par  les  autres 
champs,  indiquant  ce  qu’ils  nous  apprennent  relativement 
à  la  fertilité  du  sol  et  à  son  épuisement  seulement. 

CHAMP  D’ORGE  PERMANENT. 

C’est  en  1847  fJue  Ie  champ  consacré  a  l’orge  a  reçu  une 
dernière  couche  de  fumier  d’étable  ;  depuis  cette  date,  il 
a  donné  une  récolte  de  blé,  une  de  trèfle  et  trente  et  une 
d’orge.  On  n’a  fait  qu’une  seule  série  d’analyse  du  sol,  de 
sorte  qu’en  ce  moment  nous  ne  savons  quels  change¬ 
ments  sont  en  train  de  s’y  produire. 

Entre  le  blé  et  l’orge  il  y  a  plusieurs  différences  bien 
marquées  5  le  premier  se  sème  en  hiver,  le  second  au 
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terrain  ferme  et  compact,  le  second  un  terrain  léger  et 
poreux*,  en  outre, les  mêmes  conditions  de  climat  n’agissent 
pas  toujours  de  même  sur  les  deux  récoltes,  comme  l’a 
prouvé  l’année  1880,  qui  a  donné  une  très  médiocre 
récolte  de  blé  et  une  récolte  d’orge  fort  abondante.  Mais, 
ces  différences  étant  constatées,  on  peut  dire  que  le  ca¬ 
ractère  de  l’épuisement  du  cbamp  d’orge  ressemble  beau¬ 
coup  à  celui  du  champ  de  blé. 

En  comparant  entre  elles  les  récoltes  d’orge  obtenues 
sans  engrais  pendant  les  deux  premières  périodes  de  l’ex¬ 
périence,  nous  voyons  que  la  diminution  pendant  la 
deuxième,  qui  est  de  63oht  de  grain  et  de  5ookg  de  paille, 
représente  le  tiers  de  la  récolte  totale. 

Dans  le  champ  d’orge,  qui  reçoit  exactement  la  même 
quantité  d’engrais  minéraux  que  le  champ  de  blé  corres¬ 
pondant,  il  y  a  aussi  eu  une  diminution  de  récolte  d’un 
tiers,  c’est-à-dire  de  qoolu  d’orge  et  de  620kgfade  paille  par 
hectare. 

Ainsi,  tandis  que  le  terrain  sans  engrais  et  celui  qui  a 
reçu  des  engrais  minéraux  ont  subi  une  diminution  pro¬ 
portionnelle,  l’emploi  des  engrais  minéraux  a  permis  à 
l’orge  de  produire  chaque  année,  pendant  toute  la  durée 
de  la  période,  63oht  de  grain  par  hectare  de  plus  que  le 
champ  qui  n’a  pas  reçu  d’engrais,  ce  qui  est  beaucoup 
plus  que  la  différence  entre  les  champs  de  blé  correspon¬ 
dants. 

CHAMP  DF.  RAVES  PERMANENTES. 

Les  expériences  sur  les  raves  ont  commencé  en  i843, 
et  depuis  lors  on  a  produit  chaque  année  des  navets  blancs, 
des  navets  de  Suède,  des  betteraves  à  sucre  ou  des 
disettes,  sauf  trois  années  où  l’on  a  fait  trois  récoltes 
d’orge  consécutives,  sans  engrais. 

La  différence  d’espèce  des  raves  que  l’on  a  cultivées,  et 
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surtout  le  fait  bien  démontré  que  le  sol  et  le  climat  de 
Rolliamsted  sont  plus  favorables  à  la  betterave  ou  à  la 
disette  qu’aux  navets,  ne  permettent  pas  de  démontrer  le 
caractère  de  répuisemeni  du  sol  de  la  même  façon  que 
pour  le  blé  et  Forge.  Si  nous  prenions  les  produits  donnés 
pendant  les  dix  dernières  années  par  la  betterave  ou  la 
disette  récoltées  dans  le  terrain  sans  engrais,  ou  même  dans 
celui  qui  a  reçu  des  engrais  minéraux  en  abondance,  et 
que  nous  le  comparions  à  la  récolte  de  navets  obtenue  dans 
les  mêmes  conditions  pendant  dix  années  quelconques, 
nous  trouverions  une  augmentation  de  produit  au  lieu 
d’une  diminution,  et  les  conclusions  que  nous  en  tirerions 
pour  l’état  de  fertilité  du  sol  seraient  erronées. 

Pour  arriver  à  une  plus  juste  appréciation  de  la  fertilité 
du  sol,  il  faut  considérer  que,  pendant  les  dix  dernières 
années,  le  produit  le  plus  élevé  donné  par  la  quantité  très 
abondante  d’engrais  minéraux  reçue  cbaque  année  n’a  été 
que  d’un  peu  plus  de  20  tonnes  par  hectare. 

L’année  1880  a  été  excessivement  favorable  aux  raves  5 
tous  les  fermiers  ont  reconnu  que  la  récolte  était  d’une 
abondance  extrême,  et  cependant  le  produit  fourni  par 
les  engrais  minéraux  a  été  de  moins  de  i5  tonnes  de 
disettes  par  hectare.  O11  11’a  pas  encore  analysé  ces  raves, 
mais  l’azote  qu’elles  contiennent  donnera  environ  ic)k8  par 
hectare.  C’est  presque  identiquement  la  quantité  d’azote 
qui,  d’après  M.  Gilbert,  a  été  pendant  dix  ans,  de  1864  à 
1875,  enlevée  au  sol  par  la  récolte  de  blé  ayant  reçu  la 
même  proportion  d’engrais  minéraux.  En  ajoutant  à  ces 
engrais  une  bonne  quantité  d’azote,  la  récolte  de  Fan  der¬ 
nier  a  pu,  dans  un  cas,  dépasser  76  tonnes  par  hectare. 

Nous  avons  fait  un  très  grand  nombre  d’analyses  des 
terres  des  différents  champs,  et  nous  en  avons  conclu  que 
le  champ  à  engrais  minéraux  qui  avait  donné  les  raves  est 
plus  pauvre  en  azote  que  le  champ  à  engrais  semblables 
qui  avaient  donné  du  blé  ou  de  Forge.  On  prétend  que  les 
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larges  feuilles  de  la  rave  tirent  de  l’atmosphère  de  grandes 
quantités  d’azote.  Quand  on  leur  fournit  et  au  delà  toutes 
les  substances  minérales  nécessaires,  i^kg  d’azote  par  hec¬ 
tare  est  tout  ce  que  nos  raves  peuvent  tirer  du  sol  et  de 
l’atmosphère  réunis.  En  présence  de  ces  faits,  nous  pou¬ 
vons  admettre  que  les  grandes  récoltes  de  raves  que  l’on 
obtient  dans  différentes  parties  de  la  Grande-Bretagne  à 
l’aide  du  superphosphate  de  chaux  sont  dues  à  l’azote  qui 
se  trouve  dans  le  sol. 

CHAMP  DE  FÈVES  ET  DE  TREFLE  ROUGE. 

Pour  mesurer  les  effets  d’épuisement  produits  par  telle 
ou  telle  plante,  ainsi  que  le  caractère  spécial  de  l’épuise¬ 
ment,  il  n’est  pas  seulement  essentiel  de  cultiver  cette 
plante  d’une  manière  continue,  à  la  fois  sans  engrais  et 
avec  des  engrais  différents  employés  d’une  manière  con¬ 
stante  sur  le  même  terrain;  il  faut  aussi  que  quelques-uns 
des  engrais  employés  servent  à  produire  des  récoltes  agri¬ 
coles  complètes.  Ces  conditions  n’ont  pas  été  remplies 
pour  les  deux  plantes  dont  je  vais  m’occuper,  c’est-à-dire 
pour  les  fèves  et  le  trèfle  rouge. 

Depuis  1848,  nous  consacrons  un  champ  à  la  culture  des 
fèves,  mais  avec  un  succès  assez  médiocre.  Au  bout  de 
quelques  années,  le  produit  obtenu  sans  engrais  s’est  trouvé 
réduit  à  presque  rien,  et  aucune  combinaison  d’engrais 
artificiels  n’a  pu  nous  donner  des  récoltes  agricoles. 

Cet  insuccès  est  dû  en  partie  au  caractère  de  la  plante  : 
les  fèves  plongent  dans  le  sous-sol  de  fortes  racines  char¬ 
nues,  tandis  qu’une  grande  partie  des  engrais  destinés  à 
nourrir  les  plantes  est  déposée  à  la  surface,  et  n’arrive  que 
très  lentement  au  sous-sol,  si  même  il  y  arrive.  Par 
conséquent  la  valeur  des  fèves  pour  l’assolement  dé¬ 
pend  beaucoup  de  la  fertilité  naturelle  du  sous-sol.  On 
cultive  plus  ou  moins  les  fèves  dans  toutes  les  parties  de  la 
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Grande-Bretagne,  mais  dans  la  plupart  des  comtés  la  su¬ 
perficie  destinée  à  cette  plante  est  si  minime  par  rapport 
à  celle  qu’occupent  les  autres,  qu’évidemment  on  ne 
trouve  aucun  profit  à  en  cultiver  davantage,  et  que  le  peu 
qu’on  en  cultive  présente  plus  ou  moins  le  caractère  d’un 
essai . 

Dans  quelques  localités  qui  offrent  de  grandes  étendues 
de  terrain  d’alluvion  ou  d’argiles  riches,  on  cultive  les 
fèves  avec  succès;  mais  il  n’y  a  qu’un  ou  deux  comtés 
d’Ecosse  où  l’on  en  produise  une  certaine  quantité,  et 
ce  sont  des  comtés  où  le  terrain  d’alluvion  couvre  une 
surface  considérable.  Quoique  le  sol  de  notre  champ 
de  fèves  ait  été  analysé,  l’insuccès  des  récoltes  ne  nous 
a  pas  permis  de  constater  s’il  est  ou  non  en  train  de  s’é¬ 
puiser. 

Nos  tentatives  pour  cultiver  d’une  manière  continue  le 
trèfle  rouge  dans  nos  champs  ont  été  encore  plus  infruc¬ 
tueuses  qu’avec  les  fèves.  Néanmoins,  en  nous  servant  d’une 
terre  de  jardin  sans  engrais  mais  fort  riche,  nous  avons 
cultivé  cette  plante  pendant  vingt-cinq  ans.  L’analyse 
montre  que  la  provision  d’azote  contenue  dans  le  sol  a 
beaucoup  diminué.  La  quantité  de  cet  élément,  ainsi  que 
celle  des  minéraux,  emportée  par  les  récoltes  pendant  ce 
long  espace  de  temps,  l’explique.  Le  résultat  de  cette  ex¬ 
périence  semble  prouver  que  l’inaptitude  de  nos  terres 
arables  ordinaires  à  donner  des  récoltes  de  trèfle  rouge  est 
due  au  manque  d’aliments  suffisants  dans  le  sol,  et  aussi  à 
leur  mauvaise  répartition. 

ASSOLEMENT  SANS  ENGRAIS. 

On  ne  devait  pas  s’attendre  à  ce  que  les  céréales  pussent 
mieux  réussir,  et  trouver  plus  d’aliments  dans  le  sol  sans 
engrais  que  ne  le  font  les  raves,  le  trèfle  ou  les  fèves,  dont 
la  culture  est  réparatrice.  C’est  là  cependant  ce  qu’a  dé- 
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montré  l’assolement  sans  engrais  sur  lequel  nous  expéri¬ 
mentons  depuis  1848. 

Lorsque  nous  avons  commencé  ces  expériences,  le 
cliamp  consacré  à  l’assolement  était  en  bien  meilleur  état 
que  le  cliamp  d’orge  ou  celui  de  blé-,  et  cependant  un  asso¬ 
lement  de  quatre  plantes,  navels  et  trèfle  ou  fèves  alter¬ 
nant  avec  le  blé  et  l’orge,  semble  prouver  que  le  champ 
aurait  donné  plus  de  grain  par  la  culture  continue  des 
céréales  qu’il  11e  l’a  fait  avec  l’alternance  des  plantes  répa¬ 
ratrices.  Après  la  première  récolte,  pour  laquelle  le  champ 
était  en  bon  état,  les  navets  ont  cessé  de  donner  une  vraie 
récolte,  et,  malgré  la  saison  de  1880,  si  favorable  aux  raves, 
celles-ci  n’ont  pu  se  développer.  La  moyenne  de  six  ré¬ 
coltes  de  fèves  11e  s’est  élevée  qu’à  1  iyoht  par  hectare,  et 
une  récolte  de  trèfle  rouge,  faite  à  vingt -cinq  ans  d’inter¬ 
valle,  a  été  très  faible.  Mais  pendant  tout  cet  espace  de 
temps  l’orge  a  donné  une  moyenne  de  3ooollt,  et  le  blé  une 
moyenne  de  QL/^oollt  par  hectare,  et  il  est  bien  certain  que, 
si  le  blé  avait  été  cultivé  sans  interruption  pendant  les 
vingt-cinq  années  en  question,  il  aurait  donné  chaque 
année  plus  de  i3ooht,  ou  que,  si  l’orge  avait  été  cultivé 
d’une  manière  continue,  il  aurait  produit  plus  de  i53ollt 
par  an.  Cette  propriété,  que  possèdent  les  céréales,  de  tirer 
des  aliments  d’un  sol  où  d’autres  plantes  ne  peuvent  le 
faire,  sera  d’une  considération  importante  quand  nous 
examinerons  l’épuisement  du  sol  des  pays  qui  rivalisent 
avec  nous  pour  la  production  du  blé. 

L’emploi  d’un  superphosphate  de  chaux  tous  les  quatre 
ans  a  considérablement  accru  la  récolte  de  raves,  et,  quand 
celles-ci  ont  été  enlevées,  la  récolte  d’orge  suivante  a  été 
bien  inférieure  à  celle  que  donne  le  terrain  qui  11e  reçoit 
jamais  d’engrais,  et  d’où  une  récolte  de  raves  bien  plus 
faible  avait  été  enlevée  pendant  toute  la  durée  de  celte  ex¬ 
périence. 
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La  quantité  d’azote  enlevée  par  les  récoltes  pour  lesquelles 
on  a  employé  le  superphosphate  est  plus  grande  que  celle 
enlevée  au  champ  sans  engrais.  Dans  les  deux  cas  les 
récoltes  diminuent.  Les  analyses  des  terrains  consacrés 
aux  deux  expériences  indiquent  aussi  une  diminution  de 
l’azote;  mais  nous  n’avons  jusqu’ici  aucune  preuve  bien  nette 
indiquant  dans  laquelle  de  ces  expériences  la  récolte  ou 
l’azote  du  sol  diminue  le  plus  rapidement.  O11  aurait  pu 
supposer  qu’une  période  de  trente-deux  ans  serait  suffisante 
pour  décider  une  question  de  ce  genre,  mais  il  n’en  est 
pas  ainsi.  Ces  trente-deux  ans  ne  contiennent  que  huit  pé¬ 
riodes  d’assolement,  de  sorte  que  chaque  plante  n’a  été 
récoltée  que  huit  fois.  Par  suite  de  la  grande  irrégularité  de 
notre  climat,  ces  huit  récoltes  ne  suffisent  pas  pour  mesurer 
avec  exactitude  le  taux  de  la  diminution,  d’autant  plus  que 
les  dernières  années  ont  été  exceptionnellement  défavo¬ 
rables  à  la  culture  du  blé. 

J’ai  déjà  dit  que  mon  pâturage  permanent  contient  une 
proportion  d’azote  bien  plus  considérable  que  la  terre  la¬ 
bourable.  Cet  excédent  est  probablement  de  plus  de  22àokg 
par  hectare  dans  la  première  couche  de  om,23  d’épaisseur, 
sans  compter  la  grande  quantité  de  cette  substance  accu¬ 
mulée  dans  le  gazon  et  les  racines.  Dans  ces  conditions 
nous  pouvions  nous  attendre  à  ce  que  les  engrais  minéraux 
donneraient  des  résultats  plus  favorables  avec  le  pâturage 
qu’avec  la  terre  de  labour,  et  c’est-ce  qui  est  arrivé,  car, 
pendantles  vingt-cinq  années  de  nos  expériences,  le  produit 
en  foin  donné  par  les  alcalis  et  le  phosphate  employés  en 
abondance  a  été  non  seulement  bien  plus  grand  que  le 
produit  similaire  du  pâturage  sans  engrais,  mais  encore 
rien  n’indique  jusqu’ici  une  diminution  appréciable. 
L’herbe  a  une  teinte  pâle  et  ne  présente  pas  la  luxuriance 
et  la  vigueur  des  herbages  auxquels  on  a  fourni  de  l’azote 
ainsi  que  des  minéraux;  mais  la  production  d’environ 
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1 1 5  tonnes  de  foin,  contenant  plus  de  iiak»  d’azote,  sans 
que  l’on  ait  fourni  au  sol  la  moindre  parcelle  de  cette  sub¬ 
stance,  est  un  fait  d’un  grand  intérêt. 

Ce  n’est  qu’au  bout  de  vingt  années  d’expérience  qu’on 
a  fait  des  analyses  générales  de  ces  terrains,  par  consé¬ 
quent,  nous  ne  savons  pas  quelle  en  était  la  composition 
au  début.  Mais  quelques  champs  choisis  ont  été  analysés 
en  1870,  et  en  1875  plusieurs  échantillons  ont  élé  pris 
cà  im,37  dans  chaque  champ  d’expérience. 

La  quantité  d’azote  contenue  dans  la  première  couche  de 
om,23  du  terrain  qui  a  reçu  des  engrais  minéraux  est  bien 
moindre  que  celle  du  terrain  qui  11’a  reçu  aucun  engrais. 
Mais,  tandis  que  le  foin  enlevé  chaque  année  du  terrain 
sans  engrais  n’a  guère  dépassé  deux  tonnes  par  hectare,  le 
foin  fourni  par  les  champs  à  engrais  minéraux  a  élé  d’un 
peu  moins  de  4tonnes,32  par  hectare. 
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Etablir  une  comparaison  exacte  entre  la  perte  d’azote 
subie  par  le  sol  du  terrain  à  engrais  minéraux  et  par  celui 
sans  engrais,  et  la  quantité  d’azote  enlevée  par  les  deux 
récoltes  de  foin,  11e  ferait  que  nous  égarer,  parce  que  ce 
serait  admettre  la  possibilité  d’une  exactitude  minutieuse 
dans  la  mesure  du  résultat,  ce  qui,  dans  les  conditions 
données,  serait  évidemment  impossible. 

Nous  avons  rapidement  exposé  les  résultats  généraux 
que  nous  ont  fournis  les  expériences  de  Rothamsted  au 
sujet  de  la  fertilité  et  de  l’épuisement  des  terrains.  Ceux 
qui  se  sont  donné  la  peine  de  lire  attentivement  les  pages 
qui  précèdent  ont  dû  remarquer  à  quel  point  nos  récoltes 
dépendent  de  la  quantité  d’azote  emmagasinée  dans  les 
champs  ^  et  comme,  dans  les  autres  localités,  les  récoltes 
et  le  sol  sont  plus  ou  moins  exposés  aux  mêmes  influences 
de  climat  que  ceux  de  llotliamsted ,  il  est  permis  d’en 
conclure  que  ces  récoltes  dépendent  aussi  pour  leur  déve¬ 
loppement  des  sources  de  fertilité  emmagasinées  dans  le 
sol . 
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Je  ne  veux  pas  me  prononcer  ici  sur  les  diverses  ma¬ 
nières  dont  la  plante  ou  le  sol  peut  tirer  de  l’azote  de  l’at¬ 
mosphère  ;  malgré  cela,  en  donnant  à  chacune  d’elles  toute 
sa  valeur,  il  est  incontestable  que  quelques-unes  de  nos 
récoltes  ont  beaucoup  diminué  faute  d’azote,  même  lors¬ 
qu’il  en  restait  encore  une  quantité  très  considérable  dans 
le  sol. 

Il  semble  donc  que,  tandis  que  nos  récoltes  peuvent  tirer 
de  l’atmosphère  tout  le  carbone  dont  elles  ont  besoin,  pour 
l’azote  elles  dépendent,  bien  plus  qu’on  ne  Fa  généralement 
supposé  jusqu’ici,  de  la  quantité  qui  s’est  accumulée  dans 
le  sol,  ou  de  celle  qu’on  leur  fournit  par  les  engrais. 

Je  ne  sache  pas  qu’on  se  soit  préoccupé  ailleurs  qu'à 
Rolhamsted  de  se  procurer  des  échantillons  représentant 
convenablement  le  sol  pour  les  soumettre  à  l’analyse.  La 
méthode  généralement  suivie  a  été  de  prendre  à  peu  près 
une  pelletée  de  terrain,  et  cette  mesure  a  été  considérée 
comme  assez  exacte.  A  nos  yeux,  le  choix  de  l’échantillon 
est  une  opération  aussi  importante  et  exigeant  tout  autant 
de  soin  et  d’habileté  que  l’analyse  elle-même. 

Bien  que  nous  prenions  ordinairement  nos  échantillons 
par  couches  successives  de  om,a3  d’épaisseur,  cependant 
nous  les  avons  quelquefois  pris  par  couches  de  om,oy6,  et 
nous  avons  constaté  que  d’une  de  ces  couches  à  l’autre 
il  existait  des  différences  considérables  au  point  de  vue  de 
la  quantité  d’azote. 

Il  est  naturel  de  se  demander  alors  si,  en  comparaison 
d’autres  terrains,  celui  de  Rothamsted  est  riche  ou  pauvre 
en  azote.  Il  est  impossible  de  passer  ce  point  sous  silence, 
mais,  en  même  temps,  pour  les  raisons  que  j’ai  données 
plus  haut,  il  faut  laisser  une  grande  marge  aux  erreurs  qui 
peuvent  être  causées  par  l’ignorance  de  la  profondeur  à  la¬ 
quelle  ont  pu  être  pris  plusieurs  des  échantillons  que  je 
vais  comparer  entre  eux. 

M.  Schmidt,  professeur  à  l’Université  de  Dorpat,  a  fait 
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toute  une  série  d’analyses  des  célèbres  terres  noires  de  la 
Russie,  qui  sont,  dit-on,  les  plus  fertiles  qu’il  y  ait  au 
monde.  Ces  terrains  ont  aussi  été  analysés  par  M.  Vœlcker, 
pour  M.  Butler  Johnstone,  qui  avait  une  propriété  dans 
la  partie  de  la  Russie  où  ils  se  trouvent.  Les  deux  séries 
d’analyses  sont  en  général  d’accord;  mais  j’ai  adopté  celles 
de  M.  Sclimidt,  parce  qu’il  indique  la  profondeur  à  la¬ 
quelle  il  a  pris  ses  échantillons,  et  qu’il  a  pénétré  plus  pro¬ 
fondément  dans  le  sous-sol. 

Dans  ces  analyses  on  n’a  pas  cherché  à  évaluer  la  quan¬ 
tité  moyenne  d’azote  par  acre  ;  je  me  suis  donc  trouvé  dans 
l’alternative,  soit  de  donner  la  proportion  pour centd’azote 
du  sol,  ce  qui  ne  dit  rien  au  lecteur  peu  habitué  aux 
sciences,  soit  d’adopter  une  certaine  valeur  pour  base  du 
poids  du  sol  lui-même. 

Ce  serait  une  grande  erreur  de  supposer  que  ces  terres 
noires  de  Russie  aient  en  aucune  façon  le  caractère  des 
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terrains  tourbeux  de  la  Grande-Bretagne,  qui  contiennent 
fort  peu  de  substances  minérales.  En  Russie,  la  surface  du 
terrain  noir,  qui  est  le  plus  riche  en  substances  végétales, 
contient  aussi  84  pour  ioo  de  substances  minérales;  ordi¬ 
nairement  le  sol  de  la  surface  contient  90  pour  100,  et  le 
sous-sol  de  90  à  97  pour  100  de  minéraux. 

J’estime  que  le  sol  le  plus  riche  de  la  série  pouvait  conte¬ 
nir,  dans  une  couche  de  om,9i  d’épaisseur  à  partir  de  la 
surface,  de  44°°8  «  49228kg  d’azote  par  hectare. 

Dans  la  même  épaisseur,  le  terrain  des  pâturages  de 
Rothamsted  en  contient  de  1 1200  à  i232ok§;  la  terre 
labourable  contient  de  8960  a  ioo8okg  d’azote  par  acre. 

Entre  la  profondeur  de  om,56  et  celle  de  om,  81,  le 
terrain  russe  contient  plus  d’azote  qu’il  11’y  en  a  dans  la 
couche  de  pâturage  de  Rothamsted  :  c’est  de  six  à  sept  fois 
autant  d’azote  qu’en  contient  le  terrain  de  Rothamsted,  à  la 
même  profondeur. 

Un  autre  terrain  russe,  dont  les  échantillons  ont  été  pris 
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à  om,  23  de  la  surface,  donne  1 1  984kê  d’azote  par  acre,  et 
les  om,  25  suivants  en  donnent  plus  de  448okg  5  mais,  au  delà 
de  cette  profondeur,  la  quantité  d’azote  n’est  pas  plus  grande 
que  celle  qui  correspond  à  la  même  profondeur  dans  le 
terrain  de  Rothamsted. 

Dans  une  analyse  on  a  trouvé  de  la  craie  blanche  à  4m,  26 
au-dessous  de  la  surface  5  dans  une  autre,  faite  sur  une 
terre  labourable,  la  quantité  d’azote  de  la  couche  de  surface 
n’est  pas  plus  grande  que  celle  que  nous  avons  trouvée 
dans  les  terrains  labourables  de  Rothamsted.  Rien  n’in¬ 
dique  si  ce  fait  provient  de  l’épuisement  par  la  culture,  ou 
de  ce  que  ce  terrain  est  naturellement  moins  fertile.  Je 
dois  dire  que  tous  les  terrains  russes  analysés  par  M.  Vœl- 
cker  sont  excessivement  riches  en  azote. 

Dans  le  Journal  de  la  Société  royale  d’ agriculture 
pour  1868,  M.  Vœlcker  donne  plusieurs  analyses  de  ter¬ 
rains  faites  sur  les  champs  labourés  d’une  ferme  du  voisi¬ 
nage  de  Leighton  Buzzard.  La  moyenne  des  analyses  de 
deux  échantillons  différents  du  sol  a  donné  9439^  d’azote 
par  acre  pour  la  première  couche  de  om,4b  d’épaisseur  $ 
cela  ferait  environ  336okg  par  acre  de  plus  que  dans  les 
champs  labourés  de  Rothamsted,  pour  une  couche  de 
même  profondeur.  Les  agriculteurs  qui  connaissent  les 
deux  localités  admettront  sans  peine  que  les  terrains  près 
de  Leighton  Buzzard  sont  plus  fertiles  que  ceux  du  pays 
que  j’habite. 

En  1 858,  M.  Vœlcker  a  analysé  des  échantillons  de 

r 

quatre  terres  de  prairie  de  l’Etat  de  l'Illinois,  rapportés  par 
M.  Caird,  qui  m’a  dit  qu’ils  représentent  bien  la  nature  du 
sol  jusqu’à  om,3o  de  profondeur.  Cette  couche  doit  conte¬ 
nir  de  y 84o  à  ii200kg  d’azote  par  hectare. 

Personne  n’a  consacré  autant  d’années  que  M.  Boussin- 
gault  à  l’analyse  des  terrains,  et  je  terminerai  cette  Partie 
de  mon  travail  par  quelques-unes  des  analyses  qu’il  a 
faites. 
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Sa  ferme  est  située  à  Bechelbronn,  en  Alsace,  et  il  donne 
l’analyse  du  terrain  d’un  champ  de  blé  dont  la  nature  est 
presque  la  même  que  celle  du  terrain  de  ma  ferme.  Chose 
assez  remarquable  aussi,  le  même  assolement  quinquennal 
a  été  adopté  en  Alsace  et  dans  le  comté  d’Herlford,  avec 
cette  différence  qu’en  Alsace  les  trois  récoltes  de  céréales 
se  composent  de  deux  de  blé  et  d’une  d’avoine,  tandis  que 
dans  le  comté  d’Hertford  l’orge  remplace  la  seconde  ré¬ 
colte  de  blé. 

Voici  les  quantités  d’azote  par  hectare  que  M.  Boussin- 
gault  a  trouvées  dans  diverses  terres  recueillies  par  lui 
dans  différentes  parties  du  monde,  en  faisant  le  calcul  pour 
une  couche  superficielle  de  om,43  d’épaisseur  :  Argentan, 
pâturage  riche,  28700^;  Santarem,  plantation  de  cocotiers, 
363ook§;  Puo-Cupari,  riche  terrain  tourbeux,  3499okg; 
Rio-Madeira,  champ  de  cannes  à  sucre,  6i6okg  par  hec¬ 
tare. 

Au  début  de  nos  expériences,  quelques  personnes  ont 
pensé  que,  si  nous  obtenions  d’une  façon  continue  de  1207 
à  i45oht  de  blé  par  hectare  sans  engrais,  ce  résultat  était 
dû  à  une  fertilité  peu  ordinaire  du  sol  de  Rothamsted.  Mais 
les  faits  que  j’ai  cités,  loin  d’être  favorables  à  cette  manière 
de  voir,  montrent  simplement  combien  on  comprenait  peu, 
à  cette  époque,  la  faculté  que  possède  un  sol  ordinaire  de 
donner  des  récoltes  continues  sans  aucun  engrais. 

En  résumé,  nous  pouvons  dire  que  sur  les  terres  qui 
ont  donné  des  récoltes  continues  sans  aucun  engrais,  le 
trèfle,  les  fèves  et  les  raves,  que  l’on  considère  générale¬ 
ment  comme  rendant  de  la  fertilité  aux  terrains  épuisés 
par  la  culture  du  blé,  ont  diminué  plus  rapidement  que 
les  récoltes  de  céréales  5  que  les  engrais  minéraux  fournis 
en  abondance  à  la  terre,  tout  en  augmentant  considérable¬ 
ment  le  produit  de  certaines  plantes,  ne  les  ont  pas  empê¬ 
chées  de  décliner  5  qu’avec  un  assolement  quatriennal  sans 
engrais,  lorsqu’on  enlève  tout  le  produit,  les  deux  récoltes 
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de  céréales  qui  en  font  partie  ne  donnent  pas  un  produit 
plus  considérable  que  les  céréales  cultivées  d’une  manière 
continue  pendant  la  même  période  sur  des  terrains  qui  ne 
reçoivent  jamais  d’engrais  5  qu’avec  un  assolement  où  l’on 
s’est  servi  d’hyperphosphate  de  chaux  minéral,  la  récolte 
de  raves  s’est  beaucoup  accrue,  et  que  le  produit  a  enlevé 
plus  d’azote  qu’avec  l’assoleinent  sur  un  terrain  qui  11e 
reçoit  jamais  d’engrais  ;  mais,  quoique  dans  les  deux  cas  le 
produit  diminue,  les  faits  constatés  jusqu’ici  ne  nous  per¬ 
mettent  pas  de  décider  dans  laquelle  des  deux  expériences 
cette  diminution  est  la  plus  rapide  5  enfin,  que  le  caractère 
général  des  analyses  des  terrains,  faites  à  différentes 
époques,  tend  à  confirmer  les  conclusions  que  nous  venons 
d’indiquer,  et  à  montrer  que  l’approvisionnement  d’azote 
diminue. 

Les  expériences  sur  les  pâturages  diffèrent  de  celles  sur 
les  terres  labourables  sous  les  rapports  suivants,  qui  ne 
sont  pas  sans  importance  :  avec  une  abondance  d’engrais 
minéraux  le  produit  du  foin  s’est  beaucoup  accru,  et  la 
quantité  d’azote  enlevée  a  été  fort  considérable;  mais,  au 
bout  de  vingt-cinq  ans,  rien  n’indique  une  diminution  du 
produit. 

Il  est  vrai  que  l’azote  de  la  couche  superficielle  du  pâtu¬ 
rage  diminue  beaucoup,  mais,  â  cette  exception  près,  rien 
11e  prouve  que  l’azote  enlevé  par  le  produit  ne  provienne 
pas  de  l’atmosphère. 

GRANDE-BRETAGNE. 

Lorsque  nous  passons  à  l’application  qu’on  doit  faire  â 
l’agriculture  générale  delà  Grande-Bretagne  des  résultats 
exposés  dans  ce  travail,  il  est  presque  impossible  de  nous 
dissimuler  que,  dans  la  plupart  des  cas,  l’agriculture 
donnant  des  bénéfices  détermine  un  épuisement  du  sol 
lent,  mais  continu. 
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Dans  l'agriculture  primitive,  on  ne  cultivait  que  les 
terrains  les  plus  fertiles  ;  on  ne  rendait  à  la  terre  comme 
engrais  qu’une  faible  partie  du  produit,  ou  même  rien  du 
tout,  et  une  longue  période  de  repos  séparait  une  série  de 
récoltes  de  céréales  de  la  suivante. 

A  mesure  que  la  population  s’accrut,  la  terre  devint 
plus  chère,  et  la  richesse  croissante  du  pays  permit  h  la 
population  de  consommer  de  plus  grandes  quantités  de 
nourriture  animale  :  on  abrégea  les  périodes  de  repos,  et 
on  introduisit  les  récoltes  de  jachères,  telles  que  les  raves 
et  le  trèfle. 

Avec  la  production  de  la  viande,  une  très  grande  partie 
des  éléments  que  la  nourriture  consommée  par  les  animaux 
tirait  du  sol  lui  était  nécessairement  restituée,  et  par  suite 
le  sol  devait  s’épuiser  moins  rapidement. 

Dans  certaines  parties  de  la  Grande-Bretagne,  il  y  a  des 
terres  si  légères  qu  elles  11e  contiennent,  cà  l’état  primitif, 
que  de  très  faibles  éléments  de  fertilité  naturelle,  de  sorte 
que  les  récoltes  qu’elles  donnent  dépendent  de  ceux  qui  y 
sont  introduits  aux  frais  du  cultivateur.  Il  y  a  aussi  des 
terres  lourdes  qui  se  cultivent  à  force  d’engrais;  mais,  à 
ces  exceptions  près,  on  peut  dire  du  système  d’agriculture 
établi  en  Grande-Bretagne  que,  au  point  de  vue  des  rap¬ 
ports  entre  le  propriétaire  et  le  fermier,  le  loyer  est  le 
prix  du  droit  d’enlever,  sans  restitution,  une  certaine 
partie  du  fonds  de  fertilité  contenu  dans  le  sol. 

Les  diverses  restrictions  imposées  par  les  baux,  les  con¬ 
ventions  et  les  coutumes  ont  évidemment  pour  but  de 
limiter,  autant  que  possible,  l’enlèvement  de  ce  fonds  de 
fertilité;  mais,  par  suite  de  l’ignorance  complète  des  élé¬ 
ments  dont  il  se  compose,  ces  restrictions  ont  été  bornées 
aux  récoltes  que  l’expérience  semblait  indiquer  comme 
particulièrement  épuisantes  pour  le  sol. 

Si,  comme  j’ai  cherché  à  le  prouver,  la  quantité  d’azote 
contenue  dans  les  terres  est  une  des  principales  sources  de 
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leur  fertilité,  on  doit  se  poser  cette  question  :  comment 
faut-il  expliquer  les  avantages  des  diverses  opérations  de 
l’agriculture,  telles  que  le  drainage,  les  jachères,  le  cliau- 
lage,  les  labours  de  toutes  sortes  et  l’emploi  des  engrais 
minéraux,  si  ce  n’est  parce  qu’il  y  a  là  autant  de  moyens 
de  mettre  en  liberté  et  d’utiliser  l’approvisionnement 
d’azote  contenu  dans  le  sol? 

On  dit  que  la  plupart  de  ces  opérations  accroissent  la 
fertilité,  et  il  suffit  de  l’observation  la  plus  vulgaire  pour 
montrer  qu  elles  accroissent  le  produit  de  la  terre }  mais 
c’est  aux  dépens  de  l’approvisionnement  contenu  dans  le 
sol,  et  il  serait  plus  juste  de  dire  que  ces  opérations  sont 
des  moyens  de  tirer  parti  des  éléments  de  fertilité  con¬ 
tenus  à  l’état  latent  dans  la  terre. 

Ainsi  nous  pouvons,  jusqu’à  un  certain  point,  comparer 
la  fertilité  du  sol  au  charbon  de  mine:  ni  l’une  ni  l’autre 
n’a  de  valeur  tant  qu’on  11e  l’utilise  pas,  et  l’on  ne  peut  y 
arriver  qu’en  diminuant  l’approvisionnement  primitif.  La 
réduction  de  cet  approvisionnement  est  même  tellement 
essentielle  à  la  culture  avantageuse  d’un  grand  nombre  de 
terres  que,  si  nous  pouvions  imaginer  l’existence  d’une 
argile  lourde,  11e  donnant  aucun  des  éléments  de  la  nour¬ 
riture  des  plantes,  il  est  douteux  que  sa  culture  pût  se  faire 
avec  bénéfice. 

La  fertilité  naturelle  d’une  terre  coûte  moins  cher  que 
celle  qu’on  y  introduit  à  prix  d’argent,  et  l’on  aurait  en  réa¬ 
lité  plus  de  bénéfice  à  payer  le  loyer  d’une  terre  lourde 
fertile  qu’à  exploiter  sans  payer  de  loyer  une  terre  lourde 
sans  fertilité. 

Lorsqu’un  fermier  accroît  ses  récoltes  à  l’aide  d’engrais 
achetés,  tels  que  la  suie  ou  le  nitrate  de  soude,  il  calcule 
le  bénéfice  de  cette  opération  seulement  d’après  l’accrois¬ 
sement  de  la  récolte.  Si  sa  terre  donnait  sans  engrais  une 
récolte  de  blé  valant  200fr,  et  qu’en  dépensant  25tr  la  va¬ 
leur  de  la  récolte  fût  portée  à  25o,  il  considérerait  que 
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celle  opération  lui  a  donné  un  bénéfice  de  a5lr,  parce  que 
tous  les  frais  de  culture  ordinaires  sont  portés  au  débit  du 
produit  que  donne  la  fertilité  naturelle  de  la  terre. 

Dans  la  partie  de  l’Angleterre  que  j’habite,  la  terre  se 
cultive  par  assolement  quinquennal,  et  les  récoltes  que 
l’on  obtient  et  que  l’on  enlève  coûteraient  plus  au  fermier, 
s’il  voulait  les  produire  à  l’aide  d’engrais  artificiels  ache¬ 
tés,  que  le  loyer  qu’il  paye  dans  le  système  en  vigueur  5  en 
d’autres  termes,  au  point  de  vue  de  la  production  de  la 
récolte,  le  propriétaire  vend  sa  fertilité  moins  cher  que  le 
fabricant  d’engrais  ne  pourrait  le  faire. 

L’emploi  d’engrais  d’une  nature  quelconque  est  général 
en  Grande-Bretagne;  et,  en  tant  que  ces  engrais  se  compo¬ 
sent  d’éléments  tirés  de  récoltes  produites  sur  une  ferme 
donnée,  ils  ralentissent  et  diminuent  l’épuisement. 

On  importe  aussi  et  on  emploie  comme  engrais  de 
grandes  quantités  d’aliments  pour  les  bestiaux;  mais, 
quelque  considérable  que  paraisse  la  quantité  de  ces  ali¬ 
ments  importés,  on  reconnaît  facilement  que  la  consom¬ 
mation  en  est  bornée  à  une  superficie  relativement  res¬ 
treinte  et  qu’elle  n’a  que  peu  d’influence  sur  la  fertilité 
générale  du  pays.  Comme  preuve  de.  ce  fait,  je  dirai  que 
l’addition  seulement  de  ikg,i2  d’azote  par  hectare  aux 
1254^700  hectares  de  terres  cultivées  que  contient  la 
Grande-Bretagne  exigerait  une  importation  d’environ 
i2D5ooo  tonnes  de  blé  et  de  tourteaux  par  hectare,  et  la 
consommation  du  pays  n’atteint  pas  ce  chiffre.  Meme  si 
l’on  avait  le  capital  nécessaire  pour  appliquer  d’une  ma¬ 
nière  générale  l’emploi  des  engrais  achetés,  une  quantité 
de  fertilité  artificielle  assez  grande  pour  répondre  à  l’ac¬ 
croissement  de  la  demande  ne  pourrait  s’obtenir  qu’à  un 
prix  qui  empêcherait  d’y  avoir  recours. 

Les  faits  que  nous  venons  d’établir  au  sujet  de  la  fertilité 
et  de  l’épuisement  nous  permettent  de  comprendre  un  peu 
plus  clairement  la  distinction  entre  la  fertilité  inhérente 
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au  sol  et  celle  qu’y  apporte  le  capital  ou  le  fermier.  Mais 
il  reste  encore,  à  ceux  qui  peuvent  être  appelés  à  décider 
ces  questions,  la  tâclie  très  difficile  de  déterminer  la  propor¬ 
tion  d’une  fertilité  importée  qui  reste  encore  dans  le  sol  à 
la  disposition  des  récoltes  à  venir. 

E11  présence  de  la  lutte  croissante  de  l’agriculture  du 
monde  entier,  il  faut  renoncer  à  lier  les  mains  du  fermier 
ou  à  paralyser  ses  efforts  par  les  restrictions  d’un  temps 
qui  n’est  plus,  et  il  serait  assurément  à  désirer,  avec  la 
perspective  de  lois  énergiques  à  ce  sujet,  que  les  intérêts 
du  propriétaire  et  du  fermier  fussent  plus  clairement  dé¬ 
finis. 

Si,  lors  de  l’entrée  en  jouissance,  on  pouvait  rédiger 
en  peu  de  mots  une  convention  entre  le  propriétaire  et  le 
fermier  pour  définir  la  quantité  de  fertilité  que  celui-ci  a 
le  droit  d’enlever  à  la  terre  en  échange  de  son  fermage,  la 
tâclie  de  l’arbitre  ou  du  juge  appelé  à  décider  entre  les 
intérêts  opposés  serait  rendue  plus  facile. 


ÉTATS-UNIS. 

Des  enthousiastes  nous  disent  quelquefois  que  l’emploi 
d’un  capital  suffisant  permettrait  au  sol  de  la  Grande- 
Bretagne  de  produire  tout  le  blé  nécessaire  pour  nourrir 
sa  population;  mais  il  est  certain  que,  pour  produire  les 
céréales  à  bon  marché,  le  fermier  des  États-Unis  jouit 
d’avantages  qui  ne  doivent  être  ni  dédaignés  ni  mé¬ 
connus. 

D'abord,  et  c’est  là  un  point  très  important,  le  fermier 
des  Etats-Unis  lui-même  est  généralement  intelligent  et 
instruit  ;  il  possède  le  sol  en  même  temps  qu’il  l’occupe,  et 
fait  lui-même,  autant  que  possible,  tous  ses  travaux,  se 
servant  pour  cela  des  machines  agricoles  les  plus  perfec¬ 
tionnées;  il  paye  de  faibles  impôts,  a  des  moyens  de  trans¬ 
port  peu  coûteux,  et  surtout  dispose  de  terrains  pour  ainsi 
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dire  sans  limites  et  dont  la  fertilité  n’a  pas  été  entamée. 
Toutes  ces  conditions  réunies  réduisent  presque  au  mi¬ 
nimum  le  prix  de  revient  du  blé,  et  il  en  résulte  qu’il  peut 
livrer  son  blé,  dans  certaines  parties  de  la  Grande-Bre¬ 
tagne,  à  la  porte  des  propriétaires  des  terres,  pour  un  prix 
moins  élevé  que  celui  qu’il  coûte  à  produire  dans  les 
champs  voisins.  En  un  mot,  ces  conditions  lui  permettent 
de  régler  le  prix  du  blé  dans  le  monde  entier. 

Dans  le  cours  de  mes  observations  sur  l’agriculture  de 
la  Grande-Bretagne,  tout  en  admettant  que,  à  peu  d’excep¬ 
tions  près,  elle  n’opère  que  par  l’épuisement  du  sol,  j’ai 
fait  voir  que  cet  épuisement  est  bien  diminué  par  la  pro¬ 
duction  de  la  viande  et  l’emploi  des  engrais. 

Je  vais  maintenant,  pour  pouvoir  discuter  la  ques¬ 
tion,  considérer  l’agriculture  des  États-Unis  comme  opé¬ 
rant  sans  restituer  au  sol,  sous  forme  d’engrais,  aucune 
partie  du  produit,  bien  que  je  sache  parfaitement  que  ce 
mode  d’exploitation  n’est  employé  que  dans  certaines 
parties  de  ces  États.  Ce  qui  prouve  tout  l’intérêt  que  l’on 
prend  aux  questions  relatives  à  l’action  des  engrais  et  à 
répuisement  des  terres,  c’est  le  grand  espace  accordé  à  ces 
sujets  dans  les  nombreux  journaux  consacrés  à  l’agriculture, 
et  aussi  dans  les  comptes  rendus  de  toutes  les  fermes  d’ex- 
périenees.  J’ajouterai  que  ces  recherches  sur  ce  que  l’on 
peut  appeler  la  science  de  l’agriculture  font  un  contraste 
remarquable  avec  l’indiiTérence  relative  sur  ce  sujet  qui 
règne  en  Angleterre. 

Ce  n’est  pas  cependant  du  blé  qui  s’obtient  aux  États- 
Unis  au  moyen  des  engrais  achetés  ou  même  des  engrais 
produits  sur  les  fermes  que  le  fermier  anglais  doit  craindre 
la  concurrence.  Le  danger  se  trouve  dans  les  énormes  ac¬ 
cumulations  de  fertilité  encore  intactes  qui  font  la  richesse 
des  Etats-Unis  5  et  cette  fertilité,  comme  je  l’ai  déjà  fait 
voir,  coûte  bien  moins  cher  que  celle  qui  est  due  à  des 
sources  artificielles  ou  importées. 


J. -B.  LAWES. 


544 

Le  Tableau  suivant,  que  j’ai  dressé  il  y  a  quelques  an¬ 
nées,  d’après  les  rapports  du  Ministère  de  l’Agriculture  de 
Washington,  indique  la  superficie  des  diverses  cultures 

r 

aux  Etats-Unis  pendant  une  moyenne  de  dix  ans,  de  i865 
à  i8y5.  Les  terres  mises  en  culture  depuis  cette  époque  se 
sont  tellement  accrues,  qu’en  1880  on  a  ajouté  à  la  super¬ 
ficie  déjà  cultivée  1 2  545  700  hectares  pour  le  hlé  et  le  maïs 
seuls. 

Le  Tableau  indique,  en  millions  et  en  fractions  de  mil¬ 
lion,  le  nombre  d’hectares  de  chaque  espèce  de  récoltes 
cultivées  aux  Etats-Unis,  d’après  la  moyenne  de  la  pé¬ 
riode  de  dix  ans  ci-dessus  indiquée.  Il  donne  le  produit 
par  hectare  et  le  nombre  d’hectares  pour  100  de  chaque 
culture  : 


Hectares  en  millions 

Nombre 

Nombre 

et  fractions 

d’hectolitres 

d^hectares 

de  million. 

à  l’hectare. 

pour  100. 

Maïs . 

23 , 34 

4°,  4 

Blé . 

.  8,3o 

IO,  78 

22  ,  I 

Seigle.  . 

.  0,53 

I  2  »  I  2 

1  .44 

Avoine.  .  .  . 

.  3,94 

25 , 14 

1 0 ,  o5 

Orge . 

.  °>47 

20 , 43 

I  ,25 

Sarrasin  .  .  . 

.  0,29 

l6,46 

0,78 

Pommes  de 

terre ...  0 , 5 1 

83 ,96 

i,36 

Foin . 

.  8,23 

3tonnes,  r  3 

23  ,  I 

27,13 

1 00 

Il  semblerait,  d’après  ce  Tableau,  que  les  récoltes  des 
céréales  occupent  un  peu  plus  des  trois  quarts  des  terres 
arables  des  Etats-Unis.  En  prenant  une  superficie  égale  en 
Grande-Bretagne,  nous  trouvons  que  4b  pour  100  du  terrain 
est  occupé  par  les  céréales,  et,  quoique  nous  n’ayons  pas  de 
statistique  des  produits  pour  ce  pays,  je  suis  porté  à  croire 
qu’une  proportion  égale  de  la  superficie  des  terres  arables, 
aux  Etats-Unis,  donne  plus  de  céréales  qu’en  Grande- 
Bretagne,  c’est-à-dire  que  3oha,y5  consacrés  aux  céréales 
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en  Amérique  produisent  plus  d’hectolitres  de  grains  que 
les  i8ha,6i  consacrés  à  la  même  culture  en  Grande-Bre¬ 
tagne. 

La  faculté  supérieure  que  les  graminées  ont,  relative¬ 
ment  aux  autres  plantes,  de  tirer  des  aliments  d’un  terrain 
sans  engrais,  faculté  qui  a  été  bien  démontrée  par  les 
expériences  de  Rothamsted,  est  confirmée  par  la  nature 
des  récoltes  obtenues  aux  États-Unis,  où  2  pour  100  seu¬ 
lement  de  la  superficie  totale  cultivée  sont  occupés  par  des 
plantes  appartenant  entièrement  à  d’autres  ordres,  tandis 
que,  dans  la  récolte  de  foin,  qui  comprend  une  grande  va¬ 
riété  d’espèces  différentes,  il  est  probable  que  les  grami¬ 
nées  prédominent,  puisque  le  foin  qui  se  vend  en  général 
est  ordinairement  présenté  comme  se  composant  de 
fléole. 

Quant  à  la  quantité  d’azote  enlevée  cliaque  année  au 
sol  des  États-Unis,  en  admettant  qu’on  ne  lui  rende  au¬ 
cune  partie  du  produit,  je  suis  porté  à  croire  qu’elle  a 
pu  être  d’environ  3kg,6o  par  liectare  et  par  an,  ou  peut- 
être  d’un  peu  plus  5  toujours  en  supposant  que  les  récoltes 
obtenues  ne  dépassent  pas  le  chiffre  indiqué  dans  le  Ta¬ 
bleau.  Mais  il  me  semble  certain  que  des  terres  récem¬ 
ment  mises  en  culture  doivent,  pendant  un  temps  consi¬ 
dérable,  donner  des  récoltes  plus  grandes  que  celles-ci. 

L’idée  que  la  fertilité  de  ces  terres  doit  bientôt  s’épui¬ 
ser,  ou  qu’il  ne  sera  plus  possible  de  produire  en  Amérique 
des  récoltes  de  céréales  au  prix  actuel,  est  absolument 
illusoire. 

L’approvisionnement  d’azote  contenu  dans  d’immenses 
étendues  des  terres  des  États-Unis  doit  être  suffisant  pour 
donner  pendant  longtemps  des  récoltes  égales  à  celles  que 
présente  le  Tableau,  et,  même  quand  elles  commenceront 
à  diminuer,  l’azote  restant  pourra  suffire  encore  pour  per¬ 
mettre  un  nouveau  développement  de  fertilité  par  l’em- 
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ploi  de  quelque  engrais  minéral  à  bon  marché,  tel  que  le 
plâtre  ou  le  phosphate  de  chaux,  et  s’il  en  est  ainsi,  la 
nécessité  d’employer  une  substance  aussi  chère  que  l’azote 
pourra  ne  pas  se  manifester  d’ici  à  deux  ou  trois  généra¬ 
tions. 

Avant  que  ce  temps  soit  arrivé,  le  fermier  des  États- 
Unis  aura  tellement  appris  à  connaître  l’action  des  engrais, 
que  le  bénéfice  ou  la  perte  donné  par  leur  emploi  ne  dé¬ 
pendra  d’autres  chances  que  de  celles  des  saisons  plus  ou 
moins  favorables,  chances  auxquelles  il  sera  impossible 
d’échapper. 

IN  UE. 

Il  n’est  guère  possible  d’imaginer  pour  l’agriculture  des 
conditions  plus  complètement  différentes  que  celles  qui 
existent  aux  Etats-Unis  et  dans  l’Inde. 

Tout  émigrant  qui  débarque  sur  les  rivages  des  États- 
Unis  est  un  nouveau  capital  ajouté  à  la  richesse  du  pays. 
L’étendue  moyenne  des  fermes,  d’après  le  recensement  de 
1870,  est  de  (d  1 lia, 9 1  par  tête,  dont  la  moitié  n’est  pas 
encore  en  culture.  Malgré  la  surface  considérable  dont  il 
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dispose,  le  fermier  des  Etats-Unis  n’hésite  pas  à  quitter 
son  établissement  pour  en  faire  un  autre,  s’il  croit  amé¬ 
liorer  son  sort  en  le  faisant. 

Dans  l’Inde,  l’Indou  croît  etsemultiplielà  où  il  est  né,  et, 
au  mépris  de  toutes  les  lois  économiques,  semble  vouloir 
résoudre  le  problème  de  l’accroissement  relatif  delà  popu¬ 
lation  et  de  la  nourriture,  qui  a  si  souvent  embarrassé  les 
économistes. 

C’est  cette  situation  que  M.  Hunter  a  exprimée  dans  la> 
conférence  qu’il  a  faite  dernièrement  à  Edimbourg,  et  qu’il 
a  publiée  depuis  sous  le  titre  de  En  gland1  s  Work  in  India  : 

«  Nous  voyons  24000000  d’êtres  humains  s’efforcer  de 
vivre  du  produit  de  6o7ooooha,  c’est-à-dire  d’un  peu  plus 
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cle  20a  par  télé.  »  La  surface  de  l’Inde  est  si  vaste,  et  les 
moyens  de  communication  y  sont  tellement  insuffisants 
que,  tandis  que  dans  certaines  régions  il  y  a  une  surabon¬ 
dance  de  nourriture,  dans  d’autres,  la  population  meurt 
de  faim.  M.  Hunier  dit  que  «  dans  toute  l’Inde  anglaise 
la  population  moyenne  est  de  82  personnes  par  kilomètre 
carré,  ou,  si  l’on  déduit  les  provinces  relativement  nou¬ 
velles  et  éloignées  de  Birmanie  et  d’Assam,  elle  est  de 
g4  personnes  par  kilomètre  carré  ». 

Aux  Etats-Unis  il  ne  paraît  pas  y  avoir  plus  de  3,5  per¬ 
sonnes  par  kilomètre  carré.  Mais  la  comparaison  de  la  po¬ 
pulation  de  différents  pays  avec  leur  superficie  relative, 
bien  qu’elle  soit  utile  au  point  de  vue  de  la  statistique, 
est  tout  à  fait  trompeuse  lorsqu’il  s’agit  de  déterminer  le 
plus  ou  moins  d’aptitudes  d’un  pays  à  nourrir  sa  popu¬ 
lation. 

Par  exemple,  si  nous  appliquions  à  ragriculture  de  la 
Grande-Bretagne  les  conditions  auxquelles  celle  de  l’Inde 
est  assujettie,  c’est-à-dire  si  nous  estimions  combien  des 
produits  du  sol,  indépendamment  de  toutes  sources  exté¬ 
rieures  d’alimentation  ou  de  fertilité,  seraient  nécessaires 
pour  nourrir,  vêtir  et  chauffer  chaque  habitant,  nous  au¬ 
rions  à  modifier  considérablement  les  idées  qui  existent 
sur  ce  point. 

Les  Commissaires  de  la  famine  de  l’Inde  disent  «  qu’il  y 
a  de  grandes  parties  de  l’Inde  dans  lesquelles  la  popula¬ 
tion  est  si  dense  que  la  nourriture  y  est  insuffisante,  et 
que  si  l’on  n’ainéliore  le  système  d’agriculture  en  vigueur, 
de  manière  à  obtenir  un  produit  plus  considérable  par 
acre,  toute  augmentation  est  impossible.  » 

On  dit  que  la  dernière  famine  a  diminué  de  5  5ooooo  ha¬ 
bitants  la  population  de  l’Inde.  Dans  un  pays  où  la  lutte 
pour  l’existence  s’accroît  chaque  année,  nous  comprenons 
facilement  que  la  disparition  d’une  certaine  fraction  de  la 
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population  doive  être  une  source  d’accroissement  de  ri¬ 
chesse  pour  le  reste 5  et  les  Commissaires  citent  une  dé¬ 
pêche  du  secrétaire  d’Etat,  en  date  du  28  février  1880, 
dans  laquelle  il  est  dit  «  que  les  faits  prouvent  l’aptitude 
remarquable  des  classes  agricoles  à  résister  aux  elfets  des 
mauvaises  années  ». 

Il  est  impossible  de  lire  le  rapport  des  Commissaires 
de  la  famine  sans  être  convaincu  qu’on  a  fait  tout  les  efforts 
possibles  et  qu’on  11’a  reculé  devant  aucune  dépense  pour 
adoucir  les  effets  de  la  famine  ;  mais  il  est  évident  que  la 
population  est  trop  nombreuse  pour  la  faculté  produc¬ 
trice  du  sol,  et  que,  dans  de  certaines  limites,  la  dispari¬ 
tion  d’un  certain  nombre  des  habitants  doit  ajouter  au  bien- 
être  des  autres.  Cependant,  si  les  5  5ooooo  habitants  qui 
ont  péri  avaient  été  sauvés,  le  pays  aurait  pu  se  remettre 
moins  vite  des  effets  de  la  famine. 

Les  conclusions  que  j’ai  tirées  des  expériences  de  Pvoth- 
amsted  au  sujet  de  la  fertilité  et  de  l’épuisement  des  terres 
ne  tendent  pas  à  diminuer  les  difficultés  contre  lesquelles 
le  gouvernement  lutte  pour  nourrir  la  population  crois¬ 
sante  de  l’Inde. 

Dans  la  Grande-Bretagne,  quoique  une  terre  fertile  ait 
une  valeur  agricole  plus  élevée  qu’une  autre  moins  fertile, 
cependant  leur  valeur  relative  n’est  pas  proportionnée  aux 
différentes  quantités  de  fertilité  que  chacune  des  deux 
peut  fournir  aux  récoltes.  Une  fertilité  tirée  de  toutes  les 
parties  du  monde,  ainsi  que  la  supériorité  des  terres  lé¬ 
gères  sur  les  terres  plus  lourdes,  au  point  de  vue  des  frais 
de  culture  et  de  la  production  de  la  viande,  tend  à  dimi¬ 
nuer  la  différence  qui  existerait  sans  cela. 

L’Inde  n’a  à  sa  disposition  aucune  source  extérieure  de 
fertilité,  et  la  viande  est  un  aliment  trop  cher  pour  les 
cultivateurs  du  sol.  On  nous  dit  que  les  forêts  disparaissent, 
que  les  pâturages  se  transforment  en  champs  labourés,  que 
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la  bouse  de  vache  sert  de  combustible,  et  que  la  superficie 
des  terres  incultes,  d’où  l’on  tirait  une  grande  partie  des 
engrais  qui  servent  à  entretenir  la  fertilité  des  champs  aux¬ 
quels  on  demande  sans  cesse  de  nouvelles  récoltes  de  cé¬ 
réales,  diminue  d’année  en  année.  Nous  savons  donc  que 
le  fermier  de  l’Inde  doit  tirer  du  sol  qu’il  cultive  ses  ali¬ 
ments,  ses  vêtements,  son  combustible  et  l’argent  de  ses 
impôts  ;  nous  savons  aussi  que  la  fertilité  qui  produit  ses 
récoltes  vient  uniquement  du  sol,  sans  le  secours  d’aucune 
source  étrangère. 

L’impôt  est  basé  sur  la  valeur  attribuée  aux  récoltes 
que  la  terre  doit  donner,  et  nous  pourrions  par  conséquent 
nous  attendre  à  ce  que  la  fertilité  d’une  terre  soit  la  me¬ 
sure  réelle  de  sa  valeur. 

Voici  ce  que  nous  disent  les  Commissaires  sur  ce  point  : 
«  A  Bombay,  l’impôt  est  déterminé  par  une  administration 
séparée,  d’après  un  système  très  ingénieux  et  très  com¬ 
pliqué.  Les  terres  sont  subdivisées  en  lots  dont  l’étendue 
varie  de  2ha,o6  à  i6ha,i8,  et  dont  l’impôt  est  déterminé 
séparément.  Les  terres  sont  classées  uniformément  d’après 
leur  profondeur  et  leurs  défauts,  tels  qu’une  surface  en 
pente,  le  danger  d’inondation,  le  mélange  de  sable,  d’ar¬ 
gile  ou  de  gravier,  circonstances  qui  ont  toutes  des  incon¬ 
vénients.  Le  champ  dont  la  valeur  est  la  plus  élevée  est 
un  champ  de  terre  noire  dont  la  surface  est  horizontale 
et  dont  la  profondeur  est  de  plus  de  i  |  de  coudée  :  tel 
est  le  type,  estimé  16  annas.  Chaque  défaut  et  chaque 
diminution  d’un  quart  de  coudée  dans  la  profondeur  en¬ 
traîne,  pour  l’estimation,  une  diminution  de  1  ou  2  annas 
ou  seizièmes.  )> 

La  coudée  indoue  est,  je  crois,  de  om;635  $  pour  avoir 
le  maximum  de  valeur,  la  terre  noire  doit  donc  avoir  une 
profondeur  de  plus  de  im,i  1.  A  Rolhamsted  nous  prenons 
ordinairement  nos  échantillons  par  couche  de  om,22,  et 
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plus  rarement  nous  les  avons  pris  par  couche  de  om,o8  ; 
mais  le  répartiteur  de  l’Inde  se  sert  d’une  mesure  encore 
plus  faible,  puisque  le  seizième  de  im,n  n’est  que  om,  07. 

En  parlant  des  terres  de  la  Puissie,  j’ai  fait  remarquer 
que,  dans  un  cas  où  la  terre  noire  atteignait  une  profon¬ 
deur  de  om, 90  à  im,  20 ,  l’azote  du  sous-sol  était  aussi  abon¬ 
dant  que  dans  la  couche  située  à  la  surface  de  mon  pâtu¬ 
rage,  tandis  que  dans  d’autres  cas,  où  la  terre  noire  était 
moins  profonde,  le  sous-sol  ne  différait  guère  de  celui  de 
Rothamsted. 

En  admettant  que  la  terre  la  plus  estimée  de  la  prési¬ 
dence  de  Bombay  ait  la  même  composition  que  la  terre 
noire  de  Russie  la  plus  riche,  le  nombre  de  livres  d’azote 
par  hectare  dans  les  quarts  de  coudée  inférieurs  serait 
d’environ  1792^,  tandis  que,  dans  les  régions  où  la  terre 
noire  est  moins  profonde,  ou  dans  les  terrains  de  Rotham¬ 
sted,  la  quantité  d’azote  serait  bien  plus  faible. 

Sans  l’intervention  d’aucune  science,  et  uniquement 
d’après  l’expérience  que  donne  la  production  des  récoltes, 
voilà  une  estimation  faite  par  couche  successive  de  68mm 
d’épaisseur  jusqu’à  une  profondeur  de  près  de  ira,  22.  Ceux 
qui  auraient  envie  de  se  moquer  de  l’idée  d’évaluer  la  fer¬ 
tilité  d’une  terre  d’après  la  quantité  d’azote  qu’elle  contient 
peuvent  voir  comment  l’exactitude  de  cette  estimation  est 
confirmée  par  ces  résultats.  Il  est  vrai  que  nous  n’avons  pas 
d’analyses  de  ces  terres  noires  de  l’Inde,  mais,  pour  les 
terres  noires  de  la  Russie,  nous  avons  la  preuve  non  seu¬ 
lement  de  leur  fertilité,  mais  encore  de  l’énorme  quantité 
d’azote  qu’elles  contiennent,  et  aussi  du  fait  que  la  richesse 
en  azote  s’arrête  à  la  limite  de  profondeur  de  la  terre  noire. 
La  terre  de  Bombay  est  renommée  pour  sa  fertilité;  qui 
pourraitdouter  alors  qu’elle  n’ait  été  et  qu’elle  ne  soit  pro¬ 
bablement  encore  très  riche  en  azote? 

Quant  au  taux  de  l’épuisement  qui  a  lieu  sur  ces  terres 
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de  l’Inde,  il  n’est  pas  facile  de  l’évaluer.  D’après  M.  Hunj 
ter,  «  les  terres  à  blé  des  provinces  du  nord-ouest,  qui  ne 
donnent  maintenant  que  94okg  par  hectare,  en  donnaient 
1276  du  temps  d’Akbar,  et  en  donneraient  2016  dans  l’est 
du  comté  de  Norfolk  ».  «  Tout  le  monde  sait,  dit-il  ail¬ 
leurs,  qu’une  exploitation  rigoureusement  scientifique 
triple  le  produit;  qu’un  champ  qui  donne  817^  de  blé 
sans  engrais  peut  être  amené  à  en  donner  2724  avec  de 
l’engrais  »  ;  il  cite  aussi  les  paroles  de  l’ex-secrétaire  du 
gouvernement  de  l’Inde  au  département  de  l’Agriculture, 
qui  déclare  «  qu’avec  des  engrais  et  une  culture  conve¬ 
nables,  toutes  les  terres  du  pays  peuvent  donner,  3o,  5o 
ou  70  pour  100  en  plus  de  toutes  les  récoltes  qu’elles  n’en 
produisent  à  présent,  et  cela  avec  un  bénéfice  proportion¬ 
nel  » . 

J’ai  lu  avec  un  grand  plaisir  la  conférence  de  M.  Hunter, 
mais  j’espère  qu’il  me  pardonnera  de  dire  que,  s’il  avait 
été  un  peu  plus  au  courant  de  l’agriculture,  il  n’aurait  pas 
comparé  la  culture  telle  qu’elle  se  pratique  dans  l’Inde  avec 
celle  de  l’est  du  Norfolk.  S’il  est  possible  de  tirer  du  sol 
sablonneux  de  l’est  du  Norfolk  des  récoltes  de  blé  qui 
donnent  des  bénéfices,  c’est  que  les  fermiers  y  élèvent 
line  grande  quantité  de  bétail  qu’ils  vendent  fort  cher; 
de  plus,  il  leur  est  facile  de  se  procurer  des  sources  de 
fertilité  étrangères  en  achetant  de  la  nourriture  pour  les 
bestiaux  et  des  engrais.  S’ils  n’avaient  pas  ces  avantages, 
les  fermiers  du  Norfolk  seraient  plus  impuissants  que  les 
Indous. 

M.  Hu  nier  hésite  à  accepter  l’opinion  de  l’ex-secrétaire 
de  l’Agriculture  de  l’Inde  que  j’ai  citée  plus  haut,  mais  il 
pense  que,  «  sans  se  lancer  dans  la  culture  scientifique,  il 
est  possible  d’accroître  peu  à  peu  de  1  £  pour  100  par  an  la 
production  des  aliments  dans  l’Inde  »;  et  sur  un  grand 
nombre  de  raisons  il  en  cite  quatre  sur  lesquelles  il  fonde 
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celle  affirmation  :  «  Une  des  choses  qui  empêche  l’amélio¬ 
ration  de  la  culture,  dit-il,  est  le  manque  d’engrais.  S’il  y 
avait  plus  de  bétail,  il  y  aurait  plus  d’engrais.  )> 

Quoique  le  bétail  produise  nécessairement  de  l’engrais, 
il  n’est  nullement  certain  que,  dans  l’état  particulier  de 
l’agriculture  de  l’Inde,  l’augmentation  du  bétail  doive  don¬ 
ner  plus  de  nourriture  pour  l’homme.  Si,  avec  sa  terre  à 
céréales,  l’Indou  avait  une  vaste  étendue  de  terres  vagues, 
où  le  bétail  put  trouver  pendant  le  jour  une  nourriture  qui 
lui  permettrait  de  fournir  du  lait  et  de  l’engrais,  l’avantage 
serait  évident;  mais  dans  les  pays  où  le  fumier  sert  de  com¬ 
bustible,  où  chaque  habitant  doit  vivre  du  produit  de  4oa 
de  terre,  en  y  comprenant  les  marais  et  les  terrains  vagues, 
et  dans  d’autres  régions  où  2oa  doivent  suffire  à  chaque 
personne,  il  faudrait  probablement  consacrer  toutes  les 
terres  à  la  production  des  aliments  de  l’homme,  et,  si 
l’on  en  attribuait  la  moindre  parcelle  au  bétail,  on  ne  le 
ferait  qu’aux  dépens  de  l’homme. 

D’après  un  tableau  qui  se  trouve  dans  le  Rapport  des 
Commissaires  de  la  famine,  il  paraît  qu’il  y  a  par  tête  36a 
environ  consacrés  aux  récoltes  alimentaires,  et  que  4a  par 
tête  servent  aux  récoltes  non  alimentaires,  telles  que  l’in¬ 
digo,  le  coton,  le  chanvre,  le  tabac,  etc.  La  terre  donne  à 
peu  près  9hht  de  céréales  par  hectare,  principalement  du 
millet  ou  du  riz;  sur  cette  quantité  les  Indous  en  consom¬ 
ment  yhllt,i8,  emploient  comme  semence  ohllt,6;7,  en  con¬ 
sacrent  un  peu  moins  à  la  nourriture  des  bestiaux  et  en 
vendent  un  peu  plus  de  36ht;  enfin,  il  faut  35bg  de  déchets. 
La  valeur  de  la  récolte  est  de  moins  de  i23ir,5o  par  hec¬ 
tare,  et,  sur  cette  somme,  il  y  a  environ  5fr,y5  à  payer 
pour  l’impôt. 

Quant  à  l’épuisement  des  terres  de  l’Inde,  il  est  certain 
que  leur  fertilité  diminue  un  peu;  et,  à  mesure  que  la  po¬ 
pulation  s’accroîtra  et  que  l’on  mettra  en  culture  les  terres 
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vagues,  cet  épuisement  s’accroîtra  aussi  5  et,  quelleque  soit 
refficacité  des  irrigations  pour  développer  les  ressources 
de  la  terre,  il  ne  faut  pas  oublier  que  si  l’eau  ne  contient 
en  dissolution  ou  en  suspension  des  éléments  de  fertilité, 
elle  tend  à  diminuer  la  fertilité  du  sol  plutôt  qu’à  l’aug- 
menter. 

Sans  doute  il  est  vrai  que,  si  i  hectare  de  terre  pro¬ 
duit  ii2okg  de  grain,  dont  la  majeure  partie  est  con¬ 
sommée  par  le  cultivateur,  l’engrais  que  fournissent  le  blé 
et  la  paille  doit,  de  façon  ou  d’autre,  revenir  à  la  terre,  et, 
même  en  admettant  que  les  terrains  vagues  ne  fournissent 
aucun  engrais  étranger,  ceci  ralentira  assez  l’épuisemen t 
pour  que  la  diminution  de  la  récolte  d’une  terre  de  fertilité 
moyenne  soit  presque  imperceptible,  à  moins  qu’on  ne 
considère  de  très  longues  périodes.  Cependant  l’azote  du 
sol  doit  s’épuiser,  surtout  dans  les  endroits  où,  non  seule¬ 
ment  on  emploie  le  fumier  comme  combustible,  mais  en¬ 
core  on  tire  du  salpêtre  des  eaux  qui  proviennent  des 
maisons. 

Le  cultivateur  indien  paraît  avoir  appris  à  tirer  de  sa 
terre  tout  ce  quelle  peut  donner,  et  ni  le  fermier  du 
Norfolk  ni  l’agriculteur  scientifique,  réduits  aux  mêmes 
moyens,  ne  pourrait  lui  enseigner  à  obtenir  de  meilleurs 
résultats.  Cependant,  si  l’on  pouvait  apprendre  à  l’Indou 
que,  tandis  qu’on  demande  davantage  à  la  terre  chaque 
année,  le  produit  de  cette  terre  ne  s’accroît  certainement 
pas,  on  lui  aurait  enseigné  une  chose  très  importante  pour 
son  bien-être. 

IRLANDE. 

Lorsque  l’Irlande  souffre  de  la  famine,  on  doit  en  cher¬ 
cher  la  cause  dans  l’action  du  climat,  à  peu  près  comme 
pour  l’Inde.  Dans  chacun  de  ces  deux  pays,  les  caractères 
particuliers  du  climat  prennent  quelquefois  une  certaine 
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exagération  :  des  chaleurs  excessives  et  la  sécheresse  pro¬ 
duisent  la  famine  dans  l’Inde  5  trop  d’humidité  et  l’absence 
des  rayons  du  soleil  amènent  la  disette  et  la  famine  en 
Irlande. 

» 

Dans  la  Grande-Bretagne,  aux  Etats-Unis  et  dans  l’Inde, 
les  céréales  forment'  la  base  de  la  nourriture  des  popu¬ 
lations-,  en  Irlande,  ce  sont  les  pommes  de  terre  qui  servent 
d’aliment  principal. 

Quoique  la  pomme  de  terre  ait,  aussi  bien  que  les  cé¬ 
réales,  la  propriété  de  produire  de  grandes  quantités 
d’amidon,  elle  diffère  de  celles-ci  sous  plusieurs  rapports 
importants  5  elle  appartient  à  un  ordre  différent,  l’amidon 
est  surtout  accumulé  dans  ses  tubercules  au  lieu  d’être 
dans  la  graine,  et  sa  croissance  se  prolonge  pendant  tout 
l’été  jusqu’à  l’automne,  longtemps  après  que  les  céréales 
ordinaires  sont  récoltées.  Ceci  permet  à  la  pomme  de  terre 
de  tirer  des  aliments  du  sol  à  une  époque  de  l’année  où 
quelques-uns  des  éléments  d’engrais  les  plus  importants 
s’y  produisent  en  plus  grande  abondance.  La  seule  céréale 
que  l’on  puisse  comparer  un  peu  à  la  pomme  de  terre  est 
le  maïs,  dont  la  croissance  se  prolonge  aussi  jusqu’à  l’au¬ 
tomne,  et  c’est  là  probablement  une  des  raisons  pour 

r 

lesquelles  le  rendement  du  maïs  aux  Etats-Unis  surpasse 
tellement  celui  des  autres  céréales. 

La  pomme  de  terre  possède  aussi  la  propriété  de  trans¬ 
former  en  aliments  convenables  à  l’homme  une  bien  plus 
grande  portion  des  engrais  contenus  dans  le  sol  que  11e  le 
fait  aucune  céréale  :  par  exemple,  par  chaque  hectolitre  de 
blé,  il  y  a  environ  i25kg  de  paille,  tandis  que  la  tige  de  la 
pomme  de  terre,  une  fois  séchée,  est  si  légère  que,  dans  nos 
expériences,  nous  jugeons  souvent  inutile  de  la  peser.  Ces 
propriétés,  jointes  à  un  climat  convenable,  permettent  au 
cultivateur  de  tirer  d’une  surface  donnée  une  plus  grande 
quantité  d’aliments  convenables  à  l’homme  en  y  plantant 
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des  pommes  de  terre  qu’en  y  mettant  une  céréale  quel¬ 
conque. 

Mais,  avec  ces  avantages,  la  pomme  de  terre  a  le  désavan¬ 
tage  terrible  d’être  bien  plus  exposée  à  la  maladie  que  les 
céréales. 

Depuis  1848,  on  a  dressé  en  Irlande  des  statistiques  qui 
nous  font  connaître  non  seulement  l’étendue  occupée 
par  les  différentes  cultures,  mais  encore  le  rendement 
moyen  de  chacune  d’elles. 

Il  n’est  pas  sans  intérêt  d’examiner  ces  statistiques,  pour 
reconnaître  si  elles  indiquent  une  différence  de  rendement 
que  l’on  puisse  attribuer  à  une  diminution  de  la  fertilité 
du  sol.  Elles  ne  parlent  que  de  1849,  ce  q11*  fait  une  pé- 
riode  de  trente-deux  années  5  mais,  comme  les  chiffres  de 
1880  ne  sont  pas  encore  publiés,  et  que  les  bonnes  récoltes 
de  cette  dernière  année  auraient  tendu  à  neutraliser  les 
mauvaises  récoltes  de  1879,  j’ai  jugé  plus  exact  d’exclure 
l’année  1879  du  Tableau  et  de  prendre  les  deux  périodes 
de  quinze  ans  comprises  en  1849  et  Ï878.  Les  récoltes  que 
j ’ai  choisies  sont  l’avoine,  la  pomme  de  terre  et  le  lin -, 
voici  les  résultats  auxquels  je  suis  arrivé  : 
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Tableau  indiquant  la  surface  consacrée  a  l’avoine,  h  la  pomme  de  terre 
et  au  lin,  et  le  produit  moyen  de  ces  cultures  pendant  deux  périodes 
de  quinze  ans. 


AVOINE. 

POMME  DE  TERRE. 

LIN. 

Superficie 

en 

hectares 

Rendement 

moyen 

en 

quintaux 
de  r>okg. 

Superficie 

en 

hectares. 

Rendement 

moyen 

en 

tonnes. 

Superficie 

en 

hectares. 

Rendement 

moyen 

en  kilo¬ 
grammes. 

Moyenne  : 

1809-63 . . . 

1864-79 . 

833,093 

6i9>89i 

32,53 

3l,98 

4o9,23S 

394,328 

10,42 

8,35 

5l  >9*7 
72,434 

2 10 

i64 

Diminution  pour  100 
pendant  la  seconde 
période . 

22 

1,5 

3,6 

20 

+39,5 

21,6 

Pour  l’avoine,  la  surface  cultivée  pendant  chaque  pé¬ 
riode  de  cinq  années,  «à  partir  du  début,  a  toujours  été  en 
diminuant,  tandis  que  le  rendement  moyen  des  quinze 
dernières  années  n’est  que  de  i  ~  pour  ioo  au-dessous  de 
celui  de  la  première  période.  Pour  les  pommes  de  terre,  la 
surface  cultivée  n’est  que  de  très  peu  inférieure  pendant  la 
seconde  période  5  mais  nous  constatons  un  déclin  très 
marqué  du  rendement  :  ce  déclin  est  de  20  pour  100  pour 
les  quinze  dernières  années.  Pour  le  lin,  la  surface  cultivée 
a  subi  plusieurs  changements  remarquables.  Commençant 
en  1849  Par  Ie  chiffre  de  24  4°9ll£S  elle  s’est  accrue,  avec 
de  légères  interruptions,  jusqu’à  ce  qu’elle  ait  dépassé 
i2i4ioba  en  1864,  et,  à  partir  de  ce  moment,  elle  a  peu  à 
peu  diminué  5  malgré  cela,  la  seconde  période  de  quinze  ans 
indique  une  surface  de  39  -  pour  100  au-dessus  de  celle 
qui  correspond  à  la  première  période.  La  diminution  du 
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rendement  du  lin  pendant  la  seconde  période  est  ana¬ 
logue  à  celle  déjà  signalée  pour  les  pommes  de  terre  : 

21  1  Pour  I0°* 

Pour  deux  des  trois  plantes  étudiées,  nous  constatons 
une  diminution  de  la  surface  cultivée  pendant  la  seconde 
période  et,  pour  toutes  les  trois,  une  diminution  du  rende¬ 
ment*,  cette  diminution  est  très  faible  pour  l’avoine,  mais 
très  considérable  pour  les  pommes  de  terre  et  le  lin.  Pour 
la  part  de  celte  diminution  qui  est  due  à  l’épuisement  du 
sol,  nous  devons  nous  attendre  à  la  voir  plus  marquée  sur 
les  pommes  de  terre  et  le  lin  cpie  sur  l’avoine,  parce  que, 
comme  je  l’ai  déjà  fait  voir,  les  céréales  ont  une  plus  grande 
facilité  que  les  autres  plantes  à  tirer  des  aliments  d’une 
terre  appauvrie.  La  diminution  du  rendement  de  la  pomme 
de  terre  est  accompagnée  d’une  diminution  de  la  surface 
cultivée  ;  on  ne  peut  donc  pas  dire  que,  par  suite  de  l’ac¬ 
croissement  de  la  population  ou  de  quelque  autre  cause,  le 
cultivateur  ait  été  forcé  d’étendre  ses  opérations  à  des 
terres  moins  fertiles  5  le  déclin  ne  peut  être  attribué 
qu’aux  mauvaises  années  ou  à  l’épuisement  du  sol. 

L’influence  du  temps  sur  le  produit  de  la  terre  est  un  des 
problèmes  les  plus  compliqués  que  nous  ayons  à  étudier  : 
pour  les  saisons,  lorsqu’on  les  compare  entre  elles,  chacune 
a  son  caractère  particulier,  plus  ou  moins  favorable  aux 
différentes  cultures. 

En  Angleterre,  l’année  1880  a  été  très  défavorable  au 
blé,  mais  en  même  temps  excellente  pour  l’orge  et  les 
raves.  Si  nous  ne  nous  occupions  que  du  blé,  pour  ce  qui 
concerne  l’Angleterre  il  est  certain  qu’il  y  a  eu  un  plus 
grand  nombre  de  mauvaises  saisons  pendant  la  dernière 
période  de  quinze  ans;  mais,  en  Irlande,  pour  ce  qui  con¬ 
cerne  le  blé,  bien  que  la  seconde  période  donne  une  dimi¬ 
nution,  cependant,  comme  elle  ne  monte  pas  en  tout  à 
5  pour  100,  les  années  ne  peuvent  guère  être  considérées 
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comme  avant  été  particulièrement  défavorables  même  à  la 
culture  du  blé,  et  les  statistiques  de  l’Irlande  n’indiquent 
aucune  diminution  des  foins,  et  seulement  une  diminution 
très  faible  des  récoltes  d’avoine  ou  d’orge  pendant  la  der¬ 
nière  période  par  rapport  à  la  première. 

La  grande  diminution  du  lin  et  de  la  pomme  de  terre 
est  justement  celle  <à  laquelle  nous  pourrions  nous  attendre 
si  ces  deux  plantes  avaient  été  cultivées  sur  des  terres  sans 
engrais  ou  du  moins  sans  engrais  suffisant.  Mais  si  l’on 
devait  attendre  d’un  sol  appauvri  un  plus  faible  rendement 
de  pommes  de  terre,  il  ne  s’ensuit  nullement  que  le  pro¬ 
duit  serait  plus  exposé  à  la  maladie.  Au  contraire,  nos  ex¬ 
périences  indiquent  que  ce  sont  les  pommes  de  terre  rece¬ 
vant  le  plus  d’engrais  qui  souffrent  le  plus  de  la  maladie, 
et  je  crois  que  les  dépositions  faites  devant  la  Commission 
des  pommes  de  terre  par  les  fermiers  qui  cultivent  cette 
plante  sur  une  grande  échelle  indiquent  la  même  conclu¬ 
sion.  Ainsi,  tout  en  admettant  l’existence  d’une  différence 
entre  les  années  des  deux  périodes,  différence  en  faveur  de 
la  première,  je  suis  cependant  porté  à  croire  que  les  statis¬ 
tiques  indiquent  une  certaine  diminution  dans  la  fertilité 
des  terres  de  l’Irlande}  et,  si  l’on  considère  le  caractère 
général  de  ces  terres,  ainsi  que  la  nature  des  récoltes,  cet 
épuisement  pourrait  très  probablement  être  dû  plutôt  à 
l’enlèvement  des  éléments  minéraux  que  de  l’azote  du  sol. 

CONCLUSION. 

Je  vais  maintenant  résumer  et  confirmer  encore  les 
preuves  que  j’ai  données  à  l’appui  de  mes  idées  sur  la  fer¬ 
tilité  et  répuisement  des  terres. 

Dans  leur  phase  actuelle,  les  expériences  de  Rotliamsted 
indiquent  beaucoup  plus  clairement  qu’elles  ne  le  faisaient 
d’abord  la  part  qui  revient  à  l’atmosphère  et  à  la  terre 
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sur  la  constitution  des  éléments  dont  se  composent  nos 
récoltes. 

Quoique  je  ne  nie  pas  que  les  plantes  ne  prennent  du 
carbone  dans  le  sol,  et  qu’elles-mêmes  ou  les  terres  dans 
lesquelles  elles  croissent  ne  tirent  de  l’atmosphère  des 
combinaisons  azotées,  néanmoins  les  résultats  des  expé¬ 
riences  de  Rothamsted  sur  la  statistique  chimique  de  la 
production  agricole  prouvent  clairement  que  l’atmosphère 
est  la  source  principale,  sinon  exclusive,  du  carbone  de 
nos  récoltes,  et  que  la  terre  est  la  source  principale,  sinon 
exclusive,  de  leur  azote. 

Voici  quelques  questions  que  je  poserai  au  sujet  de 
l’azote  :  —  Peut-on,  par  des  récoltes,  des  actions  méca¬ 
niques  ou  des  engrais  sans  azote,  emporter  dans  les  pro¬ 
duits  récoltés  plus  d’azote  qu’il  n’y  en  a  dans  le  sol?  Et 
aussi,  comme  l’introduction  de  l’azote  au  moyen  de  la 
nourriture  des  bestiaux  ou  des  engrais  est  toujours  accom¬ 
pagnée  d’une  certaine  perte,  peut-on  reprendre  dans  les 
récoltes  une  quantité  d’azote  égale  à  la  somme  delà  quan¬ 
tité  introduite  et  de  celle  qui  existait  déjà  dans  le  sol? 

Les  idées  de  M.  George  Ville  au  sujet  des  sources  de  l’azote 
de  nos  récoltes,  telles  qu’elles  sont  exposées  dans  son 
Traité  des  Engrais  artijiciels ,  peuvent  se  résumer  ainsi  : 
—  Des  récoltes  donnent  toujours  plus  d’azote  qu’on  ne 
leur  en  a  fourni  dans  l’engrais,  et  cet  excédent  provient, 
non  de  la  terre,  mais  de  l’atmosphère.  M.  Ville  fait  remar¬ 
quer  quelle  faible  quantité  de  combinaisons  azotées  existent 
dans  l’air  à  l’état  d’ammoniaque  et  d’acide  azotique;  que 
la  pluie  ne  peut  donner  aux  plantes  chaque  année  qu’en- 
viron  5kg,88  de  combinaisons  azotées  par  hectare,  et  que 
par  conséquent  la  source  principale  doit  être  l’azote  qui 
se  trouve  à  l’état  libre  dans  l’atmosphère.  Il  en  conclut 
que  les  plantes  légumineuses,  telles  que  les  pois,  les  fèves, 
le  trèfle  et  la  luzerne  tirent  pratiquement  tout  leur  azote 
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de  r  air*  —  que  d’autres,  telles  que  la  betterave  et  le 
colza,  ont  besoin  pour  achever  leur  croissance  qu’on  leur 
fournisse  une  certaine  quantité  d’azote  par  des  engrais, 
mais  qu’après  cela  elles  demandent  le  surplus  à  l’atmo¬ 
sphère;  enfin  que  d’autres,  telles  que  les  céréales,  ont 
besoin  que  la  plus  grande  partie  de  leur  azote  leur  soit 
fournie  par  le  sol . 

On  observera  que  les  faits  que  j’ai  cités,  et  les  conclusions 
que  j’en  ai  tirées,  sont  tout  à  fait  en  désaccord  avec  les 
vues  de  M.  Ville,  et  spécialement  avec  celles  qui  ont  rap¬ 
port  aux  sources  de  l’azote  des  légumineuses  et  des  raves. 

Je  soutiens  que  la  quantité  d’azote  fournie  à  nos  récoltes 
par  l’atmosphère  sous  la  forme  soit  de  combinaisons  azo¬ 
tées  apportées  par  la  pluie,  soit  d’azote  absorbé  par  la 
terre  ou  par  la  plante,  ne  constitue  qu’une  très  faible  partie 
de  la  quantité  totale  qu’elles  s’assimilent,  et  que  c’est  la 
terre  elle-même  (ou  l’engrais)  qui  est  pratiquement  la 
source  principale  de  cet  azote.  On  peut  même  se  demander 
si,  sur  les  terres  arables,  il  n’y  a  pas  autant  ou  plus  d’azote 
perdu  par  le  drainage  ou  d’autres  voies  que  l’atmosphère 
n’en  fournit. 

Ce  n’est  pas  dans  leur  différence  de  capacité  pour  prendre 
de  l’azote  à  l’atmosphère  que  nous  devons  chercher  l’expli¬ 
cation  de  l’influence  distinctive  ou  de  la  fonction  des  plantes 
d’un  même  assolement.  Cette  explication  se  trouve  plutôt 
dans  la  différence  de  caractère  et  de  durée  de  ces  diverses 
plantes  ;  dans  le  caractère  des  racines  sous  le  rapport  du 
nombre,  de  l’extension,  de  la  grosseur,  etc.,  et  sous 
celui  de  leur  aptitude  à  tirer  de  la  surface  ou  du  sous-sol 
une  plus  grande  partie  de  leur  nourriture  et  de  leur  humi¬ 
dité  ;  enfin  dans  la  capacité  plus  grande  de  certaines  d’entre 
elles  de  mettre  en  liberté  et  de  s’assimiler  les  aliments  qui 
ne  sont  pas  accessibles  aux  autres,  ou  de  retenir  ceux  que, 
sans  cela,  les  eaux  entraîneraient. 
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On  dira  peut-être  qu’en  soutenant  que  c’est  dans  le  sol 
que  se  trouve  la  source  principale  de  l’azote  de  nos  récoltes 
des  légumineuses  et  des  raves,  comme  des  céréales,  nous  re¬ 
nonçons  au  principal  avantage  des  assolements,  c’est-à- 
dire  à  celui  de  rendre  à  la  terre  sa  fertilité. 

J’admets  que,  comme  une  légumineuse  enlève  à  la  terre 
beaucoup  plus  d’azote  qu’une  céréale,  il  est  impossible  de 
se  refuser  à  reconnaître  que  la  terre  sera  plus  pauvre  en 
azote  après  l'enlèvement  d’une  récolte  de  légumineuses 
qu’après  celui  d’une  récolte  de  céréales.  C’est  aussi  un 
fait  bien  démontré  qu’on  obtient  toujours  une  récolte  plus 
abondante  de  blé  après  le  trèfle  qui  a  enlevé  une  grande 
quantité  d’azote,  qu’après  le  blé,  qui  en  a  enlevé  beaucoup 
moins. 

Mais  le  fermier  a  reconnu  par  la  pratique,  et  nous  avons 
prouvé  par  des  expériences  directes,  que  les  racines  et  les 
autres  résidus  azotés  d’une  récolte  de  trèfle  peuvent  suf¬ 
fire  pour  fournir  tout  l’azote  nécessaire  à  la  récolte  de  cé¬ 
réales  qui  vien  t  après .  II  paraît  même,  d’après  les  analyses, 
que  la  couche  de  surface  d’une  terre  arable  ordinaire  peut, 
en  produisant  une  récolte  de  trèfle,  gagner  beaucoup  plus 
d’azote  qu’il  n’en  faut  à  la  récolte  de  céréales  qui  suit. 
Ajoutons  que  l’augmentation  de  12^,700  de  blé  et  de  la 
quantité  correspondante  de  paille  par  l’intervention  d’une 
récolte  de  trèfle  ne  représente  qu’environ  5kg,44  011  6kg,35 
d’azote  de  plus. 

* 

Pour  les  terres  qui  sont  pauvres  en  azote  accumulé  ou 
accessible,  la  récolte  de  trèfle  ou  celle  d’une  plante  légumi¬ 
neuse  et  les  effets  qui  en  résultent  sont  moindres  que  pour 
les  terres  plus  riches  en  azote  accessible. 

Comme  exemple  de  ce  fait,  je  dirai  qu’en  i85o  nous 
avons  fait  une  récolte  de  trèfle  rouge  dans  le  champ  con¬ 
sacré  à  notre  expérience  d’assolement  sans  engrais,  et 
qu’après  un  intervalle  de  vingt-quatre  ans,  lorsque  nous 
avons  répété  cette  récolte,  le  produit  n’a  été  que  d’envi- 
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ron  i  |  tonne  de  foin ,  tandis  que  la  récolte  de  blé  qui  a  suivi 
immédiatement  a  été  encore  plus  faible  que  celle  faite  sur 
un  champ  pareil  laissé  en  jachère.  En  réalité,  en  prenant 
la  totalité  des  six  récoltes  faites  depuis  l’enlèvement  du 
trèfle  en  1874  (blé,  navets  de  Suède,  orge,  fèves),  la  quan¬ 
tité  totale  d’azote  enlevée  au  champ  de  trèfle  sans  engrais  et 
au  champ  en  jachère,  également  sans  engrais,  a  été  presque 
identique. 

D’un  autre  côté,  en  employant  tous  les  quatre  ans, 
depuis  le  commencement  de  l’expérience,  un  engrais  mêlé 
qui  contenait  une  grande  quantité  d’azote,  non  seulement 
la  quantité  de  fourrages  de  trèfle,  ainsi  que  la  quantité 
d’azote  qu’il  contenait,  ont  été  presque  triples  de  celles  four¬ 
nies  par  les  champs  sans  engrais;  mais  les  récoltes  qui 
ont  suivi  ont  été  plus  abondantes  et  ont  contenu  plus 
d’azote  que  celles  données  par  le  champ  qui  était  resté 
en  jachère  et  auquel  on  avait  fourni  le  même  engrais. 

De  quelque  manière  que  puisse  s’expliquer  le  fait  bien 
démontréque,  dans  la  culture  ordinaire,  une  récolte  de  blé 
faite  après  une  récolte  de  trèfle  trouve  dans  le  sol  une  plus 
grande  quantité  d’azote  que  si  elle  succède  à  une  autre 
récolte  de  céréales,  ce  fait  lui-même  ne  peut,  en  présence 
des  divers  exemples  que  nous  avons  cités,  être  invoqué  en 
faveur  de  l’hypothèse  que  l’azote  de  la  récolte  de  trèfle  a  été 
tiré  de  l’atmosphère. 

Le  fermier  voit  seulement  que  le  trèfle  qui  a  précédé  sa 
récolte  de  blé  a  rendu  cette  récolte  meilleure;  mais  la 
science  a  démontré  que  ce  bénéfice  se  rattache  à  une  quan¬ 
tité  d’azote  plus  grande  accessible  dans  le  sol  à  la  récolte 
de  blé.  Cependant  ces  faits  eux-mêmes  ne  décident  pas  la 
question  de  savoir  si  l’azote  du  trèfle  a  été  tiré  de  l’atmo¬ 
sphère  ou  de  la  terre. 

Le  fermier  des  Etats-Unis,  qui,  à  l’aide  du  gypse,  accroît 
dans  une  proportion  notable  son  trèfle  et  aussi  la  re'colte 
de  blé  qui  vient  ensuite,  ce  fermier  ne  peut  pas  non  plus 
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décider  s’il  a  augmenté  ou  diminué  d’une  centaine  de  ki¬ 
lo  grammes  l’approvisionnement  de  plusieurs  milliers  de 
kilo  grammes  d’azote  qu’un  hectare  de  sa  terre  contient  à 
la  portée  des  racines  de  ses  récolteSi 

Si  nous  considérons  les  caractères  bien  connus  des  di¬ 
verses  plantes  légumineuses  que  I  on  fait  entrer  dans  les 
assolements  et  les  circonstances  de  leur  culture,  nous 
verrons  que  leur  aptitude  à  prendre  de  l’azote  et  à  con¬ 
tribuer  à  l’augmentation  des  récoltes  qui  leur  succèdent 
est  presque  proportionnelle  à  la  durée  de  la  vie  des  plantes 
et  au  développement  de  leurs  racines.  Ainsi,  tout  le  monde 
sait  que  la  luzerne,  le  sainfoin  et  le  trèfle  rouge  donnent 
de  plus  fortes  récoltes  sans  engrais,  et  laissent  aux  plantes 
qui  leur  succèdent  un  résidu  plus  considérable  que  le  trèfle 
blanc  ou  l’ivraie. 

D’un  autre  côté,  si  nous  suivons  la  marche  d’un  champ 
d’orge  et  d’un  champ  de  trèfle  rouge,  tous  deux  ensemencés 
presque  en  même  temps,  nous  verrons  que,  quand  l’orge 
est  mûr,  le  développement  actif  du  trèfle  a  à  peine  com¬ 
mencé,  de  sorte  qu’il  reste  à  celui-ci  pour  recueillir  des 
aliments  la  fin  de  l’été,  l’automne  tout  entier  et  le  temps 
qui  doit  s’écouler  jusqu’à  l’automne  de  l’année  suivante. 
Un  homme  se  considérerait  comme  traité  avec  bien  peu  de 
justice  si  on  lui  demandait  de  faire  en  quatre  mois  un 
travail  pour  lequel  on  accorde  dix-huit  mois  à  un  autre. 
Lorsque  la  vie  de  l’orge  est  terminée,  la  formation  de 
l’acide  azotique  est  encore  très  active.  Des  expériences  di¬ 
rectes  montrent  même  que  les  pluies  d’automne  importent 
plus  d’azotate  que  celles  des  autres  saisons. 

Parmi  les  fonctions  économiques  du  trèfle,  il  faut  assu¬ 
rément  compter  celle  d’arrêter  et  d’accumuler  l’azote  de 
l’acide  azotique  du  sol,  qui,  sans  cela,  serait  entraîné  par 
les  eaux  de  l’automne  et  de  l’hiver.  Les  légumineuses  peu¬ 
vent-elles,  en  outre,  emprunter  une  partie  de  leur  azote 
directement  aux  substances  organiques  azotées  qui  se  trou- 
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vent  dans  le  sol?  C’esl  là  un  point  sur  lequel  nous  n’avons 
aucune  preuve  directe,  bien  que  certains  faits  puissent 
être  considérés  comme  rendant  cette  hypothèse  assez  pro¬ 
bable. 

Lorsque  nous  voyons  que  l’apparition  d’un  champignon 
dans  une  prairie,  même  très  pauvre,  est  toujours  accompa¬ 
gnée  d’un  développement  d’herbe  abondant,  nous  en  con¬ 
cluons  qu’il  a  la  propriété  de  dégager  et  d’utiliser  les 
composés  azotés  contenus  dans  le  sol  dont  l’herbe  ne  pou¬ 
vait  pas  à  elle  seule  tirer  parti.  Il  n’est  pas  impossible, 
après  tout,  que  les  légumineuses  tirent  de  même  au  moins 
une  partie  de  leur  azote  de  composés  azotés  organiques 
contenus  dans  le  sol  ;  mais  le  fait  qu’elles  ont  des  feuilles 
vertes  peut  être  considéré  comme  la  preuve  qu’elles  tirent 
la  plus  grande  partie  de  leur  carbone  d’autres  sources  que 
le  carbone  organique  du  sol. 

Il  est  vrai  que  certaines  circonstances  connues,  relatives 
au  développement  des  légumineuses,  permettent  de  penser 
qu’ell  es  tirent  leur  azote  de  l’atmosphère;  et,  s’il  était  pos¬ 
sible  de  démontrer  que  les  choses  se  passent  ainsi,  ces 
circonstances  s’expliqueraient  assurément  sans  peine. 
Nous  citerons,  entre  autres,  l’indifférence  générale  mani¬ 
festée  par  ces  plantes  pour  l’azote  qu’on  leur  fournit  direc¬ 
tement  par  les  engrais;  le  bien  que  leur  fait  quelquefois 
l’emploi  d’engrais  purement  minéraux;  l’accroissement 
de  l’azote  dans  la  couche  superficielle  du  sol  après  leur 
développement;  enfin  l’amélioration  qu  elles  déterminent 
dans  les  récoltes  de  céréales  qui  leur  succèdent. 

Mais,  d’un  autre  côté,  cette  théorie  n’explique  nulle¬ 
ment  pourquoi  les  plantes  légumineuses  qui  prennent  le 
plus  d’azote  peuvent  être  le  moins  fréquemment  produites 
sur  la  même  terre  ;  pourquoi  il  nous  a  été  impossible  de 
faire  pousser  du  trèfle  d’une  manière  continue  sur  une 
terre  arable  ordinaire,  qui  était  pourtant  en  état  de  donner 
d’assez  bonnes  récoltes  de  céréales;  pourquoi  la  seule  cir- 
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constance  dans  laquelle  nous  avons  pu  obtenir  du  trèfle 
d’une  manière  continue  a  été  celle  où  la  terre  était  bien 
plus  riche  en  azote  et  en  autres  éléments  que  la  terre  arable  5 
enfin  pourquoi  la  récolte  obtenue  dans  ces  conditions  a  été 
accompagnée  d’une  diminution  rapide  de  la  quantité 
d’azote  contenue  dans  le  sol. 

Il  est  bien  vrai  que  nous  n’avons  pas  pu  démontrer 
clairement  par  l’analyse  que  le  sous-sol  d’une  terre  arable 
ordinaire  qui  a  donné  une  récolte  de  trèfle  soit  plus  pauvre 
en  azote  que  celui  d’une  terre  qui  a  constamment  donné 
des  céréales.  Mais,  lorsque  nous  considérons  que  iha  delà 
terre  arable  de  Rothamsted,  pris  jusqu’à  la  profondeur 
d’environ  1 in ,  3 7 ,  contient  à  peu  près  24  yookg  d’azote  ;  que 
divers  échantillons  du  sous-sol  du  même  champ  n’ont  pas 
toujours  la  même  proportion  de  cet  azote  \  que  l’analyse 
ne  porte  que  sur  6  à  i3gr  de  cette  terre  et  surtout  que 
nous  ne  pouvons  renouveler  la  culture  de  ces  plantes  à 
racines  profondes  qu’à  des  intervalles  de  huit  à  douze  ans, 
il  sera  évident  qu’il  doit  être  tout  au  moins  extrêmement 
difficile  d’arriver  sur  ce  point  à  des  preuves  expérimen¬ 
tales  certaines. 

C’est  au  fond  un  bonheur  pour  l’agriculture  et  aussi 
une  consolation  des  difficultés  que  présentent  ces  recher¬ 
ches  de  penser  que  la  quantité  d’azote  contenue  même 
dans  un  sol  relativement  pauvre  est  assez  grande  pour  que 
la  mesure  des  pertes  auxquelles  il  est  sujet  ne  soit  possible 
qu’après  des  expériences  prolongées  pendant  une  très 
longue  série  d’années. 

Si  les  preuves  fournies  jusqu’à  ce  jour  par  les  expé¬ 
riences  de  Rothamsted  n’ont  pas  démontré  d’une  manière 
irréfutable  que,  pratiquement,  la  source  de  tout  l’azote  de 
nos  récoltes  soit  la  quantité  d’azote  contenue  dans  le  sol 
même  et  dans  les  engrais  azotés  qu’011  lui  fournit,  il  est 
indubitable  que,  dans  l’avenir, elles  fourniront  des  preuves 
concluantes  sur  ce  point. 
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Rothamsted  a  environ  12  acres  de  terres  divisés  en  six 
champs  différents  et  consacrés  à  plus  de  six  plantes  diffé¬ 
rentes,  qui  ont  été  ou  maintenus  entièrement  sans  engrais 
ou  cultivés  avec  des  engrais  purement  minéraux  pendant 
des  périodes  de  vingt-cinq  à  quarante  ans.  Comme  ces 
champs  sont  exposés  aux  mêmes  influences  atmosphé¬ 
riques  que  les  autres,  et  que  les  plantes  qui  y  croissent 
sont  soumises  aux  mêmes  influences  que  les  mêmes  plantes 
dans  les  champs  voisins,  si  ce  n’est  qu’elles  ne  reçoivent 
pas  d’azote  par  l’engrais,  nous  pouvons  compter  sur  les 
résultats  qu’ils  nous  donneront  avec  le  temps. 

Si  nous  ne  pouvons  avoir  l’espérance  de  vivre  assez 
pour  recueillir  la  moisson,  nous  avons  du  moins  eu  la  satis¬ 
faction  de  semer  le  grain  et  de.  voir  croître  la  plante  qui 
finira  par  donner  cette  moisson. 
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